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Résumé

Ce mémoire présente I'étude réalisée sur une collection de monnaies japonaises appartenant au
Museum der Kulturen Basel. Aprés avoir constaté des altérations singuliéres et prononcées sur ces
pieces, le musée a demandé a ce qu'un travail de recherche soit mené. L'objectif principal tenait a
identifier la nature des matériaux, leurs altérations ainsi que d’en déterminer l'origine et d'évaluer les
méthodes pouvant étre mises en ceuvre afin de conserver la collection dans les meilleures conditions
en minimisant les risques d’évolution des altérations.

Les monnaies sont accompagnées d'étiquettes explicatives recouvertes d’'une couche métallique sur
laquelle sont tracés des idéogrammes a I'encre noire. Monnaies et étiquettes sont assemblées dans des
panneaux en bois vitrés. La couche métallique en argent recouvrant les étiquettes développe des
phénomenes de ternissement réduisant ainsi la lisibilité de leur contenu.

Le mémoire examine la problématique du ternissement de l'argent sur les étiquettes en procédant au
préalable a un examen matériel suivi d'un examen diagnostique. Ces étapes préliminaires débouchent
sur deux projets de traitement visant tous deux & améliorer la lisibilité des écritures et par conséquent
la compréhension de I'objet.

Le premier projet explore les méthodes d'imagerie comme la numérisation 2D, la photographie
numeérique professionnelle et la photographie infrarouge. Ces techniques n'offrent pas un résultat
directement visible sur I'objet muséal mais produisent une image numérique de haute qualité. Dés lors,
le contenu des étiquettes métallisées est conservé et leur forme est respectée. Ainsi, I'image numérique
obtenue tend a étre parfaitement proportionnelle a I'objet. La photographie infrarouge ainsi que le
traitement informatique de I'image permettent d’augmenter les contrastes entre I'écriture et le support
métallique. Ce champ d’action offre des résultats trés intéressants en termes de rendu de I'image et de
documentation du contenu.

Le second projet vise a I'amélioration de la lisibilité des écritures par traitement de restauration. 1l s’agit
de parvenir a réduire le ternissement de I'argent sur les étiquettes métallisées. Cette problématique est
contraignante du fait de la fragilité liée a I'épaisseur de la couche métallique et de son support en papier
qui exclut tout apport important de liquide sur la surface de I'objet. Néanmoins, il existe des méthodes
de nettoyage du ternissement de I'argent peu conventionnelles comme les méthodes plasma. Elles sont
effectuées en phase gazeuse, ou le ternissement est retiré grace a I'action d’'un gaz d’hydrogéne ionisé.
Le travail évalue la faisabilité de ce traitement en le testant sur des éprouvettes représentatives des
étiquettes de la collection. Ces tests se sont révélés trés satisfaisants, des lors, la méthode a été
appliquée sur une étiquette de la collection.

Ces deux projets ont été évalués afin de tenter d'établir la marche a suivre la plus adaptée pour

conserver et augmenter la lisibilité des étiquettes de cette collection de monnaies japonaises.
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Summary

This master’s dissertation presents the analysis of a Japanese coins collection kept at the Museum der
Kulturen Basel. Having observed some particular alterations on the items, the conservators of the
Museum asked for an in-depth research work to be undertaken on this phenomenon. In this way the
purpose of the study involves identifying the nature of materials and their alterations, finding their
causes as well as developing methods to preserve the collection in the best conditions without risk of
future degradations.

Coins are accompanied with explanatory labels covered with metal coating on which Japanese
ideograms are inscribed in black ink. Coins and labels are displayed in wooden glazed panels. The silver
metal coating covering the labels has tarnished and therefore makes the writings less readable. The
dissertation analyses the silver tarnishing issues on the explanatory labels by conducting a material
examination of these items followed by a diagnostic examination. These first steps lead to two treatment
projects in order to improve the writing readability and thus the understanding of the collection.

The first issue investigates imaging methods in order to meet the objectives set up by the Museum'’s
conservators. 2D scanning, digital professional photography and infrared photography are used for this
first analysis. These techniques do not provide results directly visible on objects and produce a digital
image of high quality. Furthermore, these methods not only make it possible to conserve metal labels
content but also maintain their shape. In fact digital imagery supplies a perfect proportional image of
the metal labels. Infrared photography together with digital image processing offer better visual
contrasts between the writing and the metal support. These different approaches give very valuable
results in terms of image finish and of its enhancement.

The second objective of this research study wishes to improve the readability of the writings by using a
restorative treatment. It aim is to remove the silver tarnishing from metal labels. Due to the fragility of
the metal coating and to its paper support, which excludes an important supply of liquid on the surface
of the item, this issue is more problematic. However there are less conventional cleaning methods of
sliver tarnishing that have been proved to be very successful. Plasma methods can be used for instance
in gas phase, during which the tarnishing is removed through the effect of ionised gas. The dissertation
assessed the feasibility of this treatment by testing it on representative samples of the metal labels. As
the tests were quite convincing, this method has been applied on one label of the collection.

Finally, this dissertation considers both results issues. By assessing them, it has tried to establish the
more suitable approach in order to conserve and improve the readability of the explanatory labels of

this Japanese coins collection.
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Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der japanischen Minzensammlung des Museums der Kulturen Basel. Da
an diesen Objekten sehr interessante Veranderungen festgestellt wurden, gab das Museum eine
Investigationsarbeit in Auftrag, mit dem Ziel, die Zusammensetzung der Materialien, ihre Verédnderungen
und deren Ursachen festzustellen und ebenso die in Frage kommenden Methoden zu evaluieren, die
angewandt werden kénnten um die Sammlung unter den besten Bedingungen und ohne Risiko einer
spateren Alteration konservieren zu kénnen.

Neben jeder Minze befindet sich ein erklarendes Schild, das mit einer metallenen Schicht Giberzogen
und mit einem Ideogramm in schwarzer Tinte beschriftet ist. Die MUnzen sowie die Schilder befinden
sich in hdlzernen Glasvitrinen. Die Silberschicht, welche die Schilder Giberzieht, entwickelt eine Triibung
und vermindert somit die Leserlichkeit des Textes. Diese Arbeit analysiert die Problematik der Tribung
des Silbers auf den Schildern mittels einer Untersuchung des Materials und folgender Diagnostik. Aus
diesen Vorarbeiten folgen zwei Behandlungsvorschlage, welche beide zum Ziel haben, die Leserlichkeit
der Schilder und somit das Verstandnis der ausgestellten Objekte zu verbessern.

Das erste Projekt untersucht die Bildgebungsmethoden die angewendet werden, um diese Ziele zu
erreichen. Dazu verwendet man das 2D Scanning, die Digitalphotographie mit professionellen Geraten
und die Infrarotphotographie. Diese Techniken zeigen kein direkt ersichtliches Ergebnis auf dem
ausgestellten Objekt, erzeugen jedoch ein digitales Bild. Mit dieser Methode wird der Inhalt der
metallisierten Schilder bewahrt und versucht, deren urspringliche Form zu respektieren. Das digitale
Bild neigt somit zu perfekter Proportionalitat mit dem Objekt. Die Infrarotphotographie sowie die
computertechnische Verarbeitung des Bildes ermdglichen es, den Kontrast zwischen Schrift und
metallisiertem Schild zu erhdhen. Dieser Ansatz bietet sehr interessante Ergebnisse in der Wiedergabe
und Verbesserung des Bildes.

Der zweite Behandlungsvorschlag hat zum Ziel, die Leserlichkeit der Schilder mittels der
Restaurationsbehandlungen zu erhdhen. Es geht darum, die Triibung des Silbers auf den metallisierten
Schildern zu entfernen. Dies ist aus folgenden Griinden heikel und problematisch: die feine Metallschicht
ist auf einer Papierunterlage aufgetragen, welche es ausschliesst, wahrend der Behandlung eine
grossere Menge Flussigkeit auf die Oberflache des Objektes aufzutragen. Jedoch, die Plasmamethoden
werden in der Gasphase angewendet, wobei die Tribung entfernt wird dank der Einwirkung eines
ionisierten Wasserstoffgases. Die vorliegende Arbeit evaluiert die Anwendbarkeit dieser Methode indem
sie sie auf reprasentativen Mustern von Schildern der Sammlung getestet hat. Diese Tests haben sich
als sehr befriedigend erwiesen, und die Methode wird somit fur ein Schild der Sammlung angewendet.
In dieser Arbeit soll Gber die beiden Methoden reflektiert werden. Der Versuch, sie zu evaluieren soll es
ermoglichen, den geeignetsten Weg zu finden um die Erklarungsschilder dieser japanischen

Minzensammlung zu erhalten und deren Lesbarkeit zu verbessern.
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Introduction générale

Le ternissement de l'argent est une altération bien étudiée dans le domaine de la conservation-
restauration. Pourtant, lorsque ce phénomene concerne de I'argent appliqué sur un support papier, la
documentation spécialisée est moins courante. La présente étude vise a investiguer cette problématique
au travers des étiquettes métallisées d'une collection de monnaies japonaises.

La collection étudiée est conservée au Museum der Kulturen Basel (MKB)2. Il s’agit d’'un ensemble de
casiers en bois contenant des imitations d’anciennes monnaies japonaises. Les informations descriptives
de chaque piéce sont calligraphiées en japonais sur des étiquettes en papier. Ces derniéres sont
recouvertes d'une fine couche métallique de couleur argentée ou dorée et présentent une altération
semblable a un ternissement qui réduit la lisibilité des écritures.

Le Musée désire connaitre les moyens pouvant étre mis en ceuvre dans le but de conserver la collection
en minimisant les risques d’altération des étiquettes et des monnaies. Il souhaite également un protocole
définissant les méthodes de conservation des inscriptions sur les étiquettes.

En accord avec Maria Pol-Cometti, conservatrice-restauratrice du MKB, I'étude se concentre plus
particulierement sur le phénoméne d'altération apparaissant trés nettement sur les étiquettes
métallisées. Le but d'un travail de fin d'étude est d'explorer une problématique de conservation
complexe et originale. Le phénoméne d'altération des étiquettes explicatives est particulierement
intéressant car il intervient sur un objet composite constitué de papier et de métal. Le ternissement du
métal sur un support papier est connu en conservation d'arts graphiques, avec par exemple les
enluminures. Cependant, peu d'études y font référence en raison des contraintes que I'objet présente :
la finesse de la couche métallique sur un support en papier. Il est donc intéressant d'aborder cette

problématique en tentant de chercher des moyens visant a améliorer la lisibilité des écritures.

Les objectifs du travail sont l'identification de la nature des matériaux constitutifs des étiquettes, la
description, la compréhension et I'évolution des phénoménes d’altérations de la surface métallique des
étiquettes ainsi que I'impact des dégradations sur les valeurs culturelles.

La deuxiéme partie du mémoire consiste a rechercher des méthodes permettant d’améliorer la lecture
des écritures sur les étiquettes selon deux champs d’action : les méthodes d’imagerie ainsi que les
traitements d'image qui en découlent et les traitements de restauration.

La premiére maniere d’améliorer la lecture des écritures utilise la documentation, soit les méthodes
d’'imagerie. En plus de rendre les écritures plus lisibles, I'objectif principal de cette méthodologie est
d’'obtenir une reproduction exacte des étiquettes afin de conserver leur contenu et leurs formes
intrinseques. De cette maniére, le MKB a la possibilité, & partir des photographies numeériques, de
reproduire une image améliorée des étiquettes. Les méthodes d'imageries étudiées sont la

photographie, la numeérisation 2D et la photographie infrarouge. La photographie et la numérisation 2D

1 Les abréviations sont définies a la premiére occurrence. La liste compléte se trouve en p.102.
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sont comparées au niveau de leur rendu proportionnel et représentatif de I'image. A ces différentes
techniques s’ajoute un traitement informatique par le logiciel Adobe® Photoshop® CS6 qui permet
d’améliorer la lecture des écritures.

La deuxieme maniére d'aborder cette problématique est I'étude des différentes méthodes de nettoyage
de l'argent et l'applicabilité de celles-ci sur les étiquettes de la collection. Des éprouvettes™ ternies
artificiellement servent de support aux tests de nettoyage. Si la recherche offre des résultats viables,
un essai sera effectué sur une étiquette de la collection afin d’en valider la méthode.

Enfin, le dernier objectif du travail est de proposer des solutions de conservation préventive afin

d’'assurer une bonne conservation des étiquettes et de la collection.

Problématique de conservation

La problématique de conservation identifiée sur les étiquettes métallisées de la collection est celle du
ternissement de I'argent. Il n'est pas rare d'observer ce phénoméne sur un support papier, notamment
dans les objets d’'art asiatique (fig.1). En effet,
cette dégradation est connue mais peu étudiée
en restauration en raison de la fragilité de
l'argent en fine couche. Ce phénoméne est
problématique car il nuit a la lisibilité de I'ceuvre
et induit une perte d'information.

Dans son travail de fin d'études en
conservation-restauration,  Axelle  Deleau?®

étudie le sujet, mais ne présente pas des

©Thickett and Lee, 2004, p.4.

méthodes de réduction de I'argent a cause de Figure 1 : Détail d'un rouleau de Matabei montrant le

ternissement de I'argent (JA 1946-09032, Jap PTG Add 194.

'état détérioré des miniatures iraniennes Thickett and Lee, 2004, p.4).

gu’elle étudiait.

Les enjeux de ce mémoire consistent a investiguer cette problématique touchant les étiquettes
métallisées d'une collection de monnaies japonaises ainsi que de chercher et tester des solutions de
traitement peu conventionnelles. De cette maniére, une réponse pratique pourra étre formulée quant a

la possibilité ou non de traiter I'argent sur un support papier.

2 Les termes suivis d’un astérisque sont définis a la premiére occurrence dans le glossaire p.103.
3 Delau, 2003.
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CHAPITRE 1 : Contextualisation de la collection et examen matériel des étiquettes

Toute d'abord, ce chapitre décrit la collection dans sa globalité, la replace dans le contexte de I'histoire
monétaire japonais et la compare avec des collections analogues. Suit, I'examen des étiquettes
explicatives qui vise a répondre a plusieurs interrogations concernant principalement I'aspect et la nature

de leur couche métallique.

1. Présentation générale de la collection

La collection est conservée au MKB depuis 1894. Il s'agit d’'un ensemble de trente-huit casiers contenant
des imitations d’anciennes monnaies japonaises. Les panneaux sont constitués d’une planche en bois
massif servant de support et sont cerclés d’'un cadre en bois (fig.2). Ces deux éléments sont assemblés
par deux lames en bois. Un textile en velours de couleur brun foncé est maintenu mécaniquement et
ponctuellement avec un adhésif sur la planche de fond. Lintérieur du cadre est serti de baguettes en
bois recouvertes d’'une peinture de couleur dorée.
Les panneaux sont protégés par une Vvitre
reposant sur les baguettes et maintenue par des
crochets métalliques insérés dans le cadre en
bois. Les monnaies sont fixées mécaniquement
sur le textile et sur la planche en bois.

Les informations descriptives de chaque piéce :
| —— -

sont inscrites en japonais a |'encre noire sur des ==

étiquettes en papier métallisées de couleur Figure 2 : Exemple d’un panneau du MKB de la collection
de monnaies japonaises. IId 902.01.

E
T
©

argentée a dorée. Les étiquettes sont collées sur
le textile a la droite des piéces de monnaie. Hormis une exception, tous les panneaux sont pourvus
d’'une étiquette de titre. Chaque panneau contient entre six et vingt-cing monnaies et autant

d'étiquettes®.

La collection est représentative de monnaies émises au Japon entre les VII® et XIX® siecles. Outre les
informations monétiques présentées, les panneaux révelent des renseignements relatifs aux matieres
premiéeres, aux procédés de fabrication ainsi qua des exemples de porte-monnaie contenant de la
poudre d’or.

Le style de cette collection est a la fois européen dans la présentation et japonais dans le contenu. En
effet, selon plusieurs spécialistes®, le style du montage en panneau, l'utilisation du velours et des

baguettes en bois peintes ne sont pas représentatifs d’un style asiatique. Il semble que le montage soit

4 Cf. Annexe 1 : Présentation générale de la collection du MKB, p.106.

5 Informations transmises oralement et par e-mail par Stephanie Lovasz, cheffe du département de I'Asie du sud,
central et est du MKB et Christian Binet, conservateur-restaurateur d'objets ethnographiques et enseignant a la HE-
Arc CR.
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plus a attribuer a une disposition européenne. Plusieurs hypothéses peuvent expliquer cet arrangement ;
soit le contenu des panneaux a été réuni au Japon puis I'assemblage a eu lieu en Europe, soit I'ensemble

a été fabriqué au Japon par des Européens ou des Japonais pour le marché européen.

Ces objets furent légués au MKB en 1894 par Johann Rudolf Merian-Zaslin
(fig.3). Ce donateur balois a vécu environ vingt ans au Japon ou il était
marchand de 1874 a 1893. Son intérét pour la culture nipponne I'a amené
a collectionner des objets lors de son séjour. Rentré définitivement a Bale,
il devient chef du département de I'Asie de I'Est de ce qui est actuellement
le MKB de 1900 a 1905. Ce personnage était tres actif dans la cité rhénane,

il fut entre autre membre du Grand Conseil de la Ville®.

(©Historisches Museum Basel

Aprés sa mort, sa fille Julie Hermine Kiku Merian donna en cadeau une | SEESEEEEESSSS_= ;
Figure 3 : Portrait de Johann
partie de la collection privée de son pére au MKB et notamment des Rudolf Merian-Zaslin,

. . L. donateur de la collection.
collections de monnaies chinoises’.

La collection était stockée dans les dép6ts non climatisées du MKB jusqu'a leur déplacement en 2011
dans les nouvelles réserves du Musée. Les conditions de conservation sont d’environ 50% +5% par jour
d’humidité relative et la température se situe entre 19°C +£2°C8, Les objets sont conservés a plat, sur

les tiroirs d’une armoire Compactus™ recouverts de fine mousse en polyéthyléne (fig.4).

Figure 4 : Conservation actuelle des objets dans les
Compactus™.

6 Johann Rudolf Merian-Zaeslin, [En ligne].

7 Informations provenant de la base de données du MKB. Renseignements transmis par Stephanie Lovasz, dans un
e-mail daté du 2 septembre 2014.

8 Selon les mesures relevées par le MKB.
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1.1 Monnaies japonaises

La collection est majoritairement constituée d'imitations de monnaies japonaises, voici quelques

éléments concernant I'histoire monétaire japonaise et les collections d’'imitations de ce type.

1.1.1 Résumé historique

L’histoire monétaire japonaise connait cing grandes périodes : les temps anciens (VII®-XI®), I'époque
médiévale (X115-XVI¢), le prémoderne (XVII&-XVI1l1e®), le moderne (XVIIIe-XIX®) et le XX® siécle.

Il a longtemps été pensé a tort que les premiéres monnaies
produites au Japon sont les Wado Kaichini datant de 708.
Fabriquées sur un modéle chinois de pieces du début du VII®

siecle, les Wado Kaichini sont des monnaies en cuivre de forme

(©HE-Arc CR, 2015.

circulaire, perforées au centre par un trou carré et possédant

. L. 9 /e Figure 5 : Imitations de Wado Kaichin/ du
quatre inscriptions® (fig.5). MKB. Panneau 11d 902.03.

Les récentes découvertes démontrent que les Wado Kaichini ne sont pas les premiéres monnaies
japonaises. En effet, la production gouvernementale de monnaie débute au Japon a la fin du XIl® siécle

avec des monnaies circulaires en argent sans inscription, les Mumon-ginsen et les Fuhonsen qui sont

elles, en cuivre'® (fig.6-7).

o)
—
o
~
| -
O
©
3
w
o

© Bank of Japan Currency

Museum. [En lianel.

i 6 - Premic . . Figure 7 : Probable imitations de Mumon-
Igure & : Fremieres monnaies japonaises. ginsen de la collection du MKB. 11d 902.01.

De 708 jusqu’en 958, douze différents types de monnaie en cuivre dont les Wado Kaichini sont produits
au Japon d'apres le modele chinois. Le Japon a recours au savoir-faire des Chinois afin de fabriquer des
monnaies en cuivre en suivant leur style!l. Le prix de ces monnaies était plus élevé que celui du métal

constitutif, ainsi la fabrication et la circulation de fausses monnaies débutérent au Japon??.

9 Sakuraki, 2010, p.18.

10 |bidem, p.17.

11 Villaret, 1892, p.130. Notamment les cash, monnaies circulaires perforées au centre. Takekawa, 1981, p.16.
12 Sakuraki, 2010, p.18.

14



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration
Rais Manon, Problématique du ternissement de I'argent sur des étiquettes métallisées, Le 20 juillet 2015

Entre le VIII® et la seconde moitié du X¢ siécle, le Japon
connait des périodes de troubles politiques qui ont des
répercussions sur le systéme monétaire. Effectivement,
avec le renvoi des artisans chinois et larrét de
I'exploitation métallifére, aucune émission réguliere n’est
recensée sur une période de 150 ans'®. Durant cette

époque, le commerce s'effectue avec les monnaies

)
i
o
o~
o
(&)
O
<
u
=
©)

existantes ainsi qu'avec des pépites et poudre d’or (fig.8).
Figure 8 : Panneau du MKB illustrant la monnaie
sous forme de pépite et de poudre d'or dans des
traditionnels tels que le riz, la soie, le chanvre et les contenants. IId 0902.28.

Le Japon retourne également aux moyens d'échanges

vétements,
Durant la seconde moitié du XII® siécle, la nécessité d'échanges commerciaux entraine le Japon a

importer divers types de monnaie en cuivre de Chine?>.

La fin de cette époque troublée s'achéve sous l'influence de personnalités qui tentérent d’unifier le Japon
et par conséquent son systéme monétaire!®. Celui-ci est complétement réorganisé vers 1587 : les
émissions de piéces d'or, d'argent et de cuivre se font sous ordre du gouvernement de Tokugawa
' . Shogunate et les piéces chinoises sont interdites dans le
pays. Des monnaies en or et en argent sont
confectionnées pour les transactions lourdes, il s'agit des
pieces en argent Sekishu-gin et les monnaies en or
Koshu-kin et des Tensho Oban datant de la fin du XVI®

siecle notamment!” (fig.9). Toutefois, en raison de leur

valeur importante, ces piéces d'or et d’argent étaient
; - ; utilisées également comme cadeau, souvenirs ou
Figure 9 : La piece encadrée en rouge de ce
panneau du MKB est une imitation de Sekishu- récompenses ',

gin. 11d 902.38.

Au XVII® siécle, les monnaies sous forme de papier font leur apparition au Japon. Au XVIII® siécle, le
gouvernement continue la production de piéces de monnaies en or et en argent afin de corriger la
situation financiére du pays, ce qui conduira a une situation d'inflation. Pour y faire face, des refontes

d’or ont lieu afin d'améliorer la pureté du métal (notamment avec les monnaies Shotoku Koban et Kyoho

13 Takekawa, 1981, p.16.

14 sakuraki, 2010, p.18-19.

15 Ibidem.

16 Villaret, 1892, p.135.

17 Medieval Times, [En ligne].

18 Early Modern Times (1), [En ligne].
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Koban) (fig.10-11). Ce phénoméne a pour conséquence une réduction des monnaies en circulation et

une stagnation de I'’économie.

© Bank of Japan Currency

Museum. [En lianel.

Figure 10 : Exemple de monnaies en or Shotoku et Figure 11 : Imitations de ces monnaies dans les
Kyoho Koban. panneaux du MKB. Ild 902.12.

Le gouvernement de Tokugawa Shogunate parvient a équilibrer la situation économique du pays au
milieu du XVIII¢ siécle!®. 1l continue I'émission de monnaies en argent et en or jusqu'a la fin du XVIII®
siecle. Les échanges internationaux conduisent le Japon a exporter beaucoup d'or du pays ce qui
provoque a nouveau une inflation®. Le systéme monétaire établi s’achéve vers 1868 avec la restauration
et 'avenement de I'ére Meiji qui supprime les monnaies typiquement japonaises pour produire des
piéces plus proches d’'un modeéle occidental?, ceci également dans le but de favoriser équitablement les
échanges internationaux. Le développement de I'argent sous forme de billet y est actuel et I'instauration

du Yen, qui est encore aujourd’hui la monnaie officielle du Japon, se fait a cette période??.

1.1.2 Les collections d’imitations de monnaies japonaises

La collection du MKB porte le nom d'« imitations » d’anciennes monnaies japonaises. Les monnaies sont
majoritairement fabriquées de matériaux imitant I'aspect des matieres dans lesquelles elles sont
originellement produites, a savoir I'or, I'argent et le cuivre. Les monnaies sensées étre en or sont
produites avec du cuivre et les piéces originellement en argent sont réalisées a partir de zinc ou de
cuivre. Une campagne d'analyse par micro-fluorescence de rayons X portable a permis de mettre en
évidence les matériaux. Les analyses de surface ont décelé de petite quantité d’or et d’argent dans les

monnaies sensées étre en ce métal?.

19 Early Modern Times (1), [En ligne].
20 Early Modern Times (2), [En ligne].
21 Takekawa, 1981, p.18.

22 Modern Times, [En ligne].

23 Cf. Annexe 2 : ldentification des matériaux constitutifs des monnaies par fluorescence de rayons X portable
(XRF), p.111.
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La collection du MKB est peu documentée, des recherches d'informations historiques au sein
d'institutions japonaises24 ont été faites mais sont restées vaines. Bien que ce type de collection ne soit
pas extrémement répandu, il est connu de certains spécialistes. Il s'agit d'objets pédagogiques créés
afin d'illustrer I'histoire monétaire japonaise?®. Le Ashmolean Museum of Art and Archaeology d’Oxford
détient une collection d'imitations de monnaies japonaises. La similarité avec les objets de Bale ne fait
aucun doute : ils tiennent de la méme facture (tab.1). Hormis les panneaux non-vitrés et les étiquettes
non-meétallisées de la collection d'Oxford, les dimensions, les matériaux et le style des objets proviennent
de deux ensembles semblables. La composition des panneaux différe légérement, ainsi il est possible

que le produit « standard » soit adapté aux exigences du client?,

Collection du Ashomlean Museum Collection du MKB

©Ashmolean Museum
of Art and Archaeology
©HE-Arc CR, 2015.

?
i

>
h 23
g 3
= o}
c 2
8<
3 2
59
R
© 6

Tableau 1 : Comparaison entre les objets du Ashmolean Museum of Art and Archaeology d'Oxford et ceux de la
collection du MKB.

24 Les institutions suivantes : Currency Museum Tokyo, Kyoto national Museum, Kyushu national Museum et
I'association de numismatique du Japon ont été contactées. Un échange a été fait avec le Currency Museum
toutefois il n‘a pas connaissance de ce type de collection.

% Informations transmises par Helen Wang conservatrice du département des monnaies et médailles de I'Asie de
I'est du British Museum, dans un e-mail daté du 29 mai 2015.

26 Informations transmises par Dr Lyce Jankowski, chercheuse au Ashmolean Museum (numismatique chinoise)

dans un e-mail daté du 5 juin 2015.
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La collection d’Oxford étant bien documentée, certains paralleles peuvent étre établis avec celle de Béle.
Les pieces d’Oxford ont initialement été données a la Bodleian Library en 1903 par George Uvedale et
ont été transmises a I'Ashmolean Museum en 1920. Les dates de
donation de ces deux collections en Europe sont donc relativement
proches.

En plus des panneaux, la collection d’Oxford posséde un catalogue en
langue occidentale publié par les marchands « Kuhn and Komor » qui
décrit les objets?’. Les panneaux étaient fabriqués au Japon et vendus

par « Kuhn & Komor, Yokohama » pour le marché européen? (fig.12).

Cette compagnie d'origine hongroise s'est implantée a Yokohama pour
fabriquer des objets décoratifs japonais dans un style européen de 1897

a 1919. Dés 1892, Siegfried Komor débuta son commerce de curiosités

japonaises a Hong Kong?°. « Kuhn and Komor » produisait des objets

i

haut de gamme qui étaient parfois offerts en tant que cadeau o e S e o

© Wikipedia [En figret-

diplomatique®. Il est fort probable que Merian-Zaslin se soit procuré Figure 12 : Commercants « Kuhn
. N . . & Komor » & Shanghai des 1898.
ces objets auprés de Siegfried Komor. > ¢
Gréace a ces informations, de solides suppositions relatives a I'histoire matérielle de la collection du MKB

peuvent étre établies :

|
|
|
1874 Départ de Johann Merian-Z&slin au Japon

1892 Début du commerce de curiosités japonaises «Kuhn and Komor»

Fabrication de _Ir ’

la collection " it .
1893 Retour de Johann Merian-Zaslin a Béle avec la collection

1894 Don de la collection au Museum der Kulturen

} Stockage dans les anciens dépots du musée

2001 Déplacement de la collection dans les réserves actuelles

Figure 13 : Histogramme de I'histoire matérielle de la collection du MKB.

27 Actuellement, aucun document de ce type ne figure au MKB.

28 Informations transmises par le Dr Lyce Jankowski, dans un e-mail daté du ler juin 2015.
29 Chinese export silver & china trade information, 2011, [En ligne].

30 Kuhn and Komor, 2009, [En ligne].
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1.2 Etiquettes métallisées

Les étiquettes métallisées font parties intégrantes de la collection au méme titre que les monnaies. La
collection d’Oxford détient des étiquettes non métallisées. L'auteur considere qu'il est probable que
Merian-Zaslin ait demandé qu’'une métallisation soit effectuée sur les étiquettes pour augmenter leur
esthétique et leur donner un aspect visuel proche des matériaux constitutifs des monnaies.

Les recherches menées au cours de cette étude n'ont recensé aucune collection avec des étiquettes

métallisées similaire a celle du MKB31,

Les étiquettes métallisées de la collection du MKB sont en forme de rectangle allongé. Elles sont
constituées d’'un papier d'environ 0.5 mm d’'épaisseur décoré par une couche métallique trés fine de
couleur dorée a argentée. Par-dessus, des idéogrammes en japonais sont calligraphiés a I'encre noire.
Les écrits donnent des informations sur les monnaies® Dans le coin supérieur de I'étiquette, un numéro
aI'encre rouge est visible. 1l ressemble a un numéro d’inventaire inscrit par la firme « Kuhn and Komor ».
En effet, les étiquettes de la collection d’Oxford sont aussi annotés d’'un numéro qui est relié a un

catalogue, le MKB ne possede pas de document annexé a la collection.

1.2.1 Dimensions des étiquettes métallisées - -
Dimension de

Les étiquettes ont des dimensions variables, elles Type I’étiquette (cm)
correspondent au format Tanzaku, fréquent au Japon pour des  |Type 1 11 x 2.2
papiers destinés a la calligraphie de poémes, parfois décorés |Type 2 9x 1.9
au semis d'or®. La collection présente majoritairement cing Type 3 gizii
groupes d'étiquettes. Les types 1, 2 et 3 sont les plus 33x15
représentés dans la collection (Tab.2). 3%x15
Hormis de quelques exceptions, les trente-huit panneaux |Type 4 2.1x1.3
contiennent tous une étiquette de titre. 1.2x1.8

1x15

Type 5 (Titre) |6 x 1.9

Tableau 2 : Dimensions des étiquettes de
la collection du MKB

31 Des analogies peuvent toutefois étre établies avec les objets techniques et scientifiques qui bien souvent sont
accompagnés d’'une plaquette ou étiquette contenant des informations descriptives et techniques. De méme, les
objets issus des collections d’histoire naturelle portent aussi bien souvent des étiquettes. Plus globalement, les
étiquettes apparaissent en muséologie avec les cartels d'exposition décrivant les objets présentés.

32 Cf. Chap. 1.2.2 Traduction d'une étiquette lisible, p.20. Et Annexe 3 : Traduction des étiquettes lisibles d’'un
panneau, p.126.

33 llouz, 1985, p.20.
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1.2.2  Traduction d'une étiquette lisible

Les étiquettes dont la lisibilité le permet, ont été traduites par Henri Kerlen, selon son expertise les
caracteres ont été tracés par un japonais. Les caractéres anciens sont un mélange de syllabes katakana,
hiragana et de caractéres hentai. Ces idéogrammes ont été écrits entre 1890 et 1900 car, aprés cette

période les caracteres hentai ne sont plus utilisés34. Le tableau ci-dessous présente une traduction®.

Monnaie, 11d 902.12 Etiquette n°343 | Ecriture japonaise Traduction

Yuzuruha Ningyd
(empereur) chogin (type
de monnaie).

Poids : 4 ?[endommagé]

Moulé durant le régne de
I'empereur Yururuha
Ningy0 dans I'année
Tensho 19 (1591).

En circulation pendant
~298 années.

88% argent et 12%
cuivre.

Cette chogin montre un
style ancien et a de vieux
caracteres.

La période ou ces
monnaies ont été
coulées n'est pas claire,
mais il y a des piéces
authentiques qui ont la
marque de la période
Keicho (1596-1615).

Ici nous en présentons
une [avec une marque de
Keichd].

©HE-Arc CR, 2015.
©HE-Arc CR2015:%

Tableau 3 : Traduction d’une étiquette de la collection.

34 Informations transmises par Henri Kerlen, traducteur de japonais et chinois anciens, dans un e-mail daté du
14.05.2015.

35 Cette traduction francaise faite par I'auteur se base sur la traduction originale de Henri Kerlen qui a traduit les
idéogrammes du japonais a l'anglais.
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1.3 Valeurs culturelles des étiquettes explicatives

Cette collection est importante pour le MKB car elle appartenait & Merian-Zaslin, un donateur important
et un des premiers conservateurs au sein du Musée. La conservation de ces objets est nécessaire pour
le MKB qui suit les principes de préservation des biens culturels énoncée par I'TCOM?3S,

Les objets patrimoniaux sont porteurs de valeurs culturelles, c’est la raison pour laquelle ils sont
conservés. La compréhension de ces valeurs et la signification d’'un objet sont primordiales dans la
réflexion et la pertinence du conservateur-restaurateur dans ses choix de traitement. La conservatrice-
restauratrice Barbara Appelbaum a mis en place une grille d’analyse qui permet d’évaluer treize valeurs
culturelles selon une échelle a cinq degrés (aucune, négligeable, moyenne, élevée a considérable)?. Au
fil du temps, les valeurs culturelles peuvent évoluer. Le tableau ci-dessous présente une analyse des

valeurs associées actuellement a la collection selon la grille établie par Appelbaum.

Valeur culturelle Description Synthese
Artistigue Pas de volonteé artistique. Aucune
Esthétique L'esthétique se refléte dans les matériaux ; imitations de Moyenne

métaux précieux (or et argent). Leur couleur et leur éclat
métallique augmentent la valeur esthétique. La couche
métallique des étiquettes souligne la qualité d’exécution
et la finesse de la calligraphie. L'assemblage et la
répartition des monnaies et des étiquettes sur les

panneaux traduisent un choix esthétique.

Historigue L'objet n’est pas un témoin d’un événement historique. Aucune

Recherche La collection livre des informations sur I'histoire monétaire Elevée
japonaise. Elle illustre I'évolution de la forme, des
matériaux et des styles de monnaies entre le VII® et XIX®
siecles. Etant une collection d'imitations, elle peut délivrer

des informations sur les répliques et leur fabrication.

Usage Actuellement, I'objet n’est plus en usage. Aucune

Pédagogique La collection transmet des informations descriptives sur Eleveée
les monnaies japonaises, comme les formes et les

matériaux. Les collections d’imitations sont souvent

créées dans un but pédagogique?®.

36 Informations transmises par Stephanie Lovasz, dans un e-mail daté du 24 juin 2015.
37 pAppelbaum, 2007.
38 Ibidem, p.104.
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Ancienneté L'aspect général semble ancien. Ceci est accentué par Moyenne
'usure du panneau, la décoloration du textile et par les
phénomeéenes de corrosion sur les monnaies et les

étiquettes.

Nouveauté - Aucune

Marchande Cette valeur est délicate a analyser pour une collection Moyenne
d’imitation. Il s’agit de matériaux précieux imités, ainsi
d'un point de vue intrinseque la valeur marchande
attribuée est négligeable. Toutefois, chaque panneau est
assuré d'une valeur dassurance non négligeable
(3'000CHF). Pour un collectionneur, la valeur marchande

de la collection est importante.

Association La collection est associée a plusieurs personnages dont le Elevée
principal est Johann Merian-Zaslin, donateur et un des
premiers conservateurs du MKB. C'est un personnage
important pour le musée et pour la ville de Béle. Dans une
moindre mesure, les familles juives Kuhn et Komor parties
au Japon et principalement Siegfried Komor, l'instigateur

de la collection y sont associés.

Sentimentale Pour le MKB, une valeur sentimentale est attribuable a Moyenne
cette collection car son propriétaire était un des premiers
conservateur du Musée. De plus, pour Merian-Zaslin ces

objets sont un souvenir de son séjour au Japon.

Ccommémorative - Aucune

Rareté Une valeur de rareté est attribuée lorsqu'il existe trés peu Non évaluée
d’objets similaires conservés dans le monde. Au vu du peu
d’'information recensé, cette valeur est difficile a
déterminer. L’Ashomlean Museum posséde une collection
du méme type et il est probable gu'il en soit de méme

pour d’autres institutions.

Tableau 4 : Synthése des valeurs culturelles actuelles de la collection.
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2. Présentation et description matérielle des étiquettes

La deuxieme partie de ce chapitre se concentre sur les étiquettes métallisées et leur présentation
matérielle. Les matériaux constitutifs des étiquettes sont décrits puis identifiés grace a un examen visuel
a I'eeil nu, a la loupe binoculaire et au microscope optique®. Les sources lumineuses employées sont la
lumiére visible directe et rasante ainsi que la lumiére ultraviolette*°. L’examen analytique s’avére parfois
nécessaire pour identifier les composés. La présentation débute par une stratigraphie afin de situer les

différents éléments en présence.

2.1 Stratigraphie d’'une étiquette

La figure 14, ci-dessous, représente une coupe transversale d’'une étiquette ou du carton est recouvert
sur ses deux cOtés de papier japonais collé a I'amidon. La métallisation est faite par une feuille d’argent
collée a I'amidon. Enfin, les écritures sont faites a I'encre de Chine.

Encre de Chine

Feuille d'argent
- //

e T Colle d’amidon

‘ ——————————— Papier japonais

| ___oaa S e

Carton

~0.5mm

|
—

©HE-Arc CR, 2015.

Papier japonais

Figure 14 : Stratigraphie type des étiquettes explicatives de la collection

2.2 Eléments constitutifs des étiquettes

La description des éléments suit la stratigraphie des étiquettes : soit la partie graphique, la couche de

préparation”, la couche métallique puis I'encre.

2.2.1 Papier
Le papier constitutif des étiquettes est composé d’'un amas de longues fibres. Leur aspect est visible au
travers de la couche métallique sous loupe binoculaire. Pour les besoins de I'étude, deux étiquettes
représentatives de la collection ont été séparées du textile avec une lame de rasoir*l. Sur le verso des

étiquettes, la surface est brillante et lisse. L'observation des zones lacunaires et des tranches des

39 Binoculaire Olympus C011 SZ40. Microscope optique Zeiss Axioskop 2 MAT.

40 | ampe Spectroline® Modéle Q-22/F a loupe en plastique, 2 tubes fluorescents et 2 tubes UV de 4 W. Pics
d'intensité UV 700 pWcm?.

41 La colle brune employée pour coller I'étiquette a été identifié visuellement comme étant une colle de peau. Bien
gue cette colle soit soluble dans I'eau, un apport d’humidité n’est pas envisageable pour séparer I'étiquette a cause
du risque de gondolement du papier. Il est préférable de séparer mécaniquement I'étiquette, malgré les risques
d’endommager le textile. L'intérét des informations obtenues rend cette opération justifiable.
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étiquettes montre que le papier est
constitué  de  plusieurs  couches.
L'expertise d’Elke Mentzel et Carmen
Effner, spécialistes en arts graphiques a
la Haute Ecole des arts de Berne, a permis
d'identifier la composition des étiquettes.
Elles sont faites d'un carton de type

européen recouvert sur chaque coté de

S -
Figure 15 : Stratigraphie d’une étiquette depuis le bas : (reste de
textile), papier japonais, carton, papier japonais et couche
métallique.

papier japonais (fig.15).

L'observation sous microscope confirme que les fibres sont trés longues, caractéristique du papier
japonais. Une comparaison de ces fibres avec celles de papiers japonais courants soit le kozo, le gampi
et le mitsumata a démontré qu'il s'agissait de fibre de kozo (fig.16).

Figure 16 : Agrandissement des fibres du papier situé a |'arriére d'une étiquette et comparaison avec des fibres de
référence du papier kozo (image de droite).

Le kozo est un type de fibre issu de I'écorce du mirier a papier broussonetia papyrifera. Ces fibres sont
essentiellement composées de cellulose, un polysaccharide. La cellulose est un polymére dont le
monomere est le glucose (CsH120s). La cellulose est le composant principal de la paroi cellulaire des
végétaux avec 'hémicellulose et la lignine. L'hémicellulose assure la liaison entre les fibres alors que la
lignine veille a leur rigidité*3. La longueur des fibres confére au papier japonais une trés bonne résistance
ainsi qu’une grande élasticité*.

42 Se basant sur les photographie uniquement, Claude Laroque conservatrice-restauratrice arts graphiques, est
d’avis que ces fibres ressemblent a du kozo, mais ne peut étre affirmative a 100% sans prélévement. Dans le cadre
de cette étude, il était suffisant de savoir que ce papier était de type japonais (kozo), raison pour laquelle la prise
d’échantillon pour une meilleure observation et une certitude de résultat n'a pas été faite.

43 Giovannini, 2004, p.139-149.

44 Maupin, 2006, p.18.
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2.2.2 Couche de préparation

Cette préparation a pour but de fixer la couche métallique. Elle est fine, presque transparente et

brillante. La figure 17 montre la bordure d’une étiquette ou les différentes couches se détachent.

Papier
japonais

| Couche de
| préparation

e e 4 - A o
[ S O -

o e A e 52 & bRy e

Figure 17 : Bordure d'une étiquette ot le papier, la couche
de préparation et la couche métallique sont visibles.

Les recherches menées pour définir la nature de I'adhésif se sont orientées vers les techniques de dorure
et argenture sur support organique. Les couches d’argent sont posées sur une assiette* ou une mixtion
a base d'huile siccative ou encore sur un enduit « gesso” » composé de platre, de sucre, de colle de
peaux et de blanc de plomb?*.

La littérature mentionne également de nombreux autres adhésifs organiques (animaux, végétaux) ou
minéraux?. En Extréme-Orient, les principaux adhésifs utilisés en arts graphiques sont la colle animale
et la colle végétale*. Les colles animales sont légérement beiges et d’apres |'aspect de cette couche, il

est peu probable qu'il s'agisse de ce méme type de colle.

4 Une assiette est une préparation colorée de fine épaisseur qui sert a recevoir les métaux en feuille pour la dorure
sur bois ou en enluminure. Les pigments sont mélangés a un liant protéinique (colle de peau, blanc ou jaune d’ceuf)
ou glucidique (gomme arabique) Perego, 2005, p.67-68.

4 La Niece, 1993, p.202 ; Polastron et Balloy, 2003, p.20..

4 Arminjon, 1998, p.266.

48 Winter, 1984, p.123.
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Comme la couche est visuellement tres difficile a identifier, le recourt a une analyse moléculaire par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)*° pour en déterminer la nature est nécessaire.
Cette identification était nécessaire pour la suite de I'étude afin de créer des éprouvettes
représentatives. L'analyse effectuée sur une zone lacunaire en métal ou la couche de préparation est
visible, révéle un spectre ayant de bonne correspondance avec celui de I'amidon de farine de blé (fig.18).

Un second pointé sur une deuxieme étiquette corrobore ce résultat.

Absorbance

®
1

—

....................................................................

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
‘Wavenumbers (cm-1)

Figure 18 : Spectre IRTF en ART a pression 5, couche de préparation en rouge comparé avec de I'amidon de farine en violet.

L'amidon est un polysaccharide composé de deux polymeres basés sur des unités de D-Glucose

[Cs(H20)s]n, 'amylose et 'amylopectine qui forment des zones cristallines et non-cristallines®°.

4 'analyse a été effectuée a la HE-Arc CR par Laura Brambilla, adjointe scientifiqgue a la Ra&D de la HE-Arc CR.
Les détails des analyses se trouvent en Annexe 4 : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), p.129.

50 Winter, 1984, p.123.
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2.2.3 Couche métallique

La couche métallique se trouvant sur le papier est extrémement fine. L'observation au microscope

numeérique indique que I'épaisseur de la couche est variable, entre 3 & 5 um. Une mesure effectuée sur
la tranche d’un échantillon indique une épaisseur de .,,,0"392“'“[,“";,",’_’3,7;',’2,1‘,"5 i
Image size[Pixels]: 1194x1194

4.47 um (fig.19). Image sizefum: 403:403

Objective lens: DSXPLFL3.6X
Feos o , Zoom: 29x%
La couleur de cette couche est dorée a argentee. Son

éclat métallique est parfois perceptible sur les
étiquettes peu altérées. Des teintes dorées, rosées

puis grisées sont visibles sur plusieurs étiquettes, ce

qui est caractéristique du ternissement de I'argent. En
effet, le film de ternissement qui se forme sur I'argent
est identifiable lorsqu’il augmente en épaisseur car il
change de couleur. Les phénomenes de polarisation o
Figure 19 : Mesure de |'épaisseur de la couche
métallique par le microscope numérique.

apparaissent a cause de linterférence de la lumiéere
reflétée par les différentes couches de ternissement>..
Le film passe par différentes teintes, d’abord le jaune,

puis le rouge, le violet, le bleu puis le noir.

Différenciation entre revétement metallique et pigment métallique

Cette couche métallique peut étre constituée d’une feuille métallique (revétement métallique) ou d’'une
peinture contenant des pigments métalliques mélangés a un liant®2. La différence entre ces deux
procédés est difficilement perceptible car certaines peintures métalliques sont brunies sur le support, ce
qui leur procure un éclat métallique presque similaire a celui d’'une feuille33. La distinction entre ces
deux types de couches est nécessaire afin de comprendre la constitution des étiquettes et pour orienter
le futur projet de traitement visant a améliorer la lisibilité des écritures.

L'application de la couche métallique est extrémement réguliére en aplat, fine, elle nest pas granuleuse
et aucune trace de pinceau n'y est visible. Elle n'est pas couvrante car le reflet des fibres du papier est
visible sous binoculaire au travers de la couche métallique. Dans les bordures, des recourbements de la
couche métallique sont visibles, or ce comportement est typique d'une feuille métallique®. Les
étiquettes ont une couche de préparation et il est peu vraisemblable qu’une telle couche constituée de
colle soit appliquée avant de recevoir une peinture contenant déja un liant comme une gomme arabique,

une laque ou une colle.

51 Selwyn, 2004, p.150.

52 1| s'agit de la technique du métal « en coquille ». Les feuilles d’or ou d‘argent sont mélangées avec du miel puis
broyées trés finement avant de laver la poudre obtenue. Elle est ensuite mélangée avec un liant puis appliquée au
pinceau sur la surface.

33 Perego, 2005, p.588.
54 Arminjon, 1998, p.266.
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Les zones lacunaires en métal ne présentent pratiquement pas de résidus sur le papier ou sur la couche
de préparation. Il n'y a donc pas de diffusion dans le support, phénoméne attendu d’une peinture

pigmentée. Les zones ou la couche se décolle du papier ont été observées sous loupe binoculaire. En

manipulant légérement la couche métallique avec la pointe d’'une
lame de scalpel, il est noté que celle-ci est cohérente et se sépare
trés facilement du papier, elle a ainsi une adhérence propre.

Une étiquette dévoile ce qui ressemble a une superposition de feuilles
métalliques. En effet, une légére jointure ainsi qu'une différence de
couleur entre deux zones laissent supposer la présence de feuilles
(fig. 20).
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Figure 20 : Différence de couleur au
sein de la couche métallique,
possible superposition de feuilles
métalliques.

Une étiquette comporte une fissure de la couche métallique sur toute sa largeur (fig.21). Cette fissure
est jointive et son épaisseur est d’environ 0.1 mm. Le papier et I'encre sont visibles dans la fissure. La
présence d’encre dans la fissure implique que cette derniére a eu lieu avant 'application de I'encre sur
I'étiquette, lors du processus de fabrication. Effectivement, lorsque la feuille est appliquée sur le support,
elle est légérement brunie avec du coton ou une pierre d’agate. Une fissure sur la feuille s’est propagée
sur toute la surface lors du brunissage”. Si la couche était une peinture métallique, une fissure ouverte
de ce type ne se serait pas produite si précocement apres la fabrication de I'étiquette. Ces différentes
observations indiquent que la couche est constituée d'une feuille métallique et non d’une peinture

composée de pigments métalliques.

LA
i
o
(o]
4
O
= O
e
<
> L
L
®

Figure 21 : Fissure jointive sur toute la largeur de I'étiquette (fleche jaune),
comportement proche d'une feuille métallique.
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Les diverses colorations liées au ternissement ne sont pas visibles sur toutes les étiquettes, ainsi une
analyse élémentaire est nécessaire pour vérifier la présence d’argent®®,

L'analyse élémentaire par spectrométrie en dispersive d’énergie couplée au microscope électronique a
balayage (MEB-SDE) est adaptée a cette situation. L'analyse de préléevements représentatifs de la
couche métallique®® confirme la présence d’argent sur tous les échantillons. Du soufre est également
toujours détecté ainsi que des éléments organiques comme le carbone et I'oxygéne résidus de la couche

de préparation (fig.22).

©Stephan Ramseyer

Figure 22 : Spectre de I'analyse en SDE de I'échantillon 1.b-1, 20 keV.

%5 La fluorescence de rayons X portable a été utilisée pour analyser la couche métallique. Toutefois, sa finesse n'a
pas permis d’effectuer une analyse ciblée. L’appareil détecte les éléments sous-jacents a la couche métallique, ainsi
ce type d'analyse n'est pas adapté pour la situation. Analyses effectuées a la HE-Arc CR le 16 février 2015, par
Tobias Schenkel, conservateur-restaurateur et professeur chargé d’enseignement HES a la HE-Arc CR.

5 Des échantillons ont été prélevés sur plusieurs étiquettes afin d’obtenir des résultats représentatifs de la
collection. Stephan Ramseyer, collaborateur technique en microscope et microanalyse a [I'Institut des
Microtechnologies Appliquées (IMA) de la Haut-Ecole Arc Ingénierie (Néode, La Chaux-de-Fonds). Le détail des
analyses de trouve en Annexe 5, Microscope électronique a balayage couplée avec une spectroscopie en dispersion
d’énergie (MEB-SDE), le 18 mars 2015, p.144.
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Feuille d'argent et utilisations sur support graphique

L’argent fait partie des métaux les plus nobles. Sa brillance, sa couleur blanche ainsi que sa ductilité” et
malléabilité”, en font un matériau trés apprécié. A I'état pur, 'argent est mou raison pour laquelle il est
souvent allié a I'or ou au cuivre. Ce métal est employé sous forme d’alliage pour la fabrication d'objet
massifs ou sous forme de revétement.

Historiquement, les feuilles ou plaques d'argent apparaissent dés le Il1® millénaire av. J.-C. sur des
objets métalliques®’. Plus rarement, les feuilles sont également employées sur des pierres, des os, des
coquillages ou des poteries®®. En Europe, les feuilles d’argent décorent les objets métalliques, les
peintures, les enluminures®®, les miniatures ou les estampes. En Extréme-Orient, les feuilles et les
poudres métalliques (or, argent, laiton) sont beaucoup utilisées dans les estampes, les peintures
japonaises® ainsi que dans les laques. Il arrive que les papiers soient
recouverts d’'une feuille d'or ou d’argent pour servir de support a la
calligraphie®.

Comme pour la dorure, le procédé de fabrication de I'argent en feuille
débute par un travail de martelage™ a la main ou a la machine suivant
I'époque (fig.23). Des étapes de recuits™ sont nécessaires afin de
réorganiser la structure métallographique stressée par le travail a
froid. Lorsque I'épaisseur des feuilles est assez fine, ces dernieres
passent par une étape de battage™®? faite traditionnellement par le
batteur d'or. Les feuilles obtenues peuvent avoir des épaisseurs trés
différentes. En anglais, une distinction est faite en fonction de ces Figure 23 : Battage d'une feuille
épaisseurs ; sheet metal désigne des tdles ; gold foils correspond a dargent.

des feuilles ayant une épaisseur semblable au papier tandis que les go/d /eaves qualifient des feuilles
extrémement fine, de l'ordre de 5 microns®. La littérature mentionne que I'épaisseur des feuilles
d’argent peut aller jusqu’a 3 um®4. Grace aux techniques mécaniques actuelles, I'épaisseur d’'une feuille
d’or est proche de 0.1 pm®. En ce qui concerne l'argent, il semble que les feuilles ne peuvent étre

affinées en dessous de 0.25 pm® étant donné que ce métal est moins malléable que Il'or.

57 La Niece, 1993, p.202.

%8 Bray, 1993, p.183.

59 pPerego, 2005, p.65.

60 Duncan et al., 1990, p.244.

61 Informations transmises par Valérie Lee, conservatrice-restauratrice spécialisé papier, dans un e-mail daté du 14
novembre 2014.

62 Arminjon, 1998, p.34.
63 |bidem, p.34-35.

64 Perego, 2005, p.65.

65 Arminjon, 1998, p.264.

66 'entreprise DeLafée International Sarl a Neuchatel produit des feuilles de cette épaisseur. Cette donnée est
variable, les feuilles sont générales plus épaisses sur les bordures que sur le centre.
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2.2.4 Encre

L'encre présente sur les étiquettes est de couleur noire et rouge pour les numéros. L'encre noire peut
étre de trois types : carbone, métallogallique ou mixte (métallogallique avec carbone). Ces différents
types d’encre contiennent un liant d’origine végétale ou animale qui assure la cohésion de I'ensemble®.
L'encre est généralement en bon état de conservation, ce qui laisse penser qu'elle n’est pas de type
métallogallique. Néanmoins ce travail souhaite trouver des solutions de réduction du ternissement de
I'argent, il est alors nécessaire de s'assurer que I'encre ne contient pas de composés métalliques.

La nature de l'encre est déterminée par analyse moléculaire IRTF et élémentaire SDE®®. L'analyse
moléculaire de I'encre noire est effectuée sur plusieurs endroits de I'écriture. La comparaison des
spectres IRTF de |'encre noire avec ceux de référence d’encre métallogallique, exclue que I'encre des
étiquettes soit de type métallogallique. Ce résultat se confirme avec l'analyse élémentaire SDE qui n'a
pas détecté de fer sur une zone contenant de |'encre et du ternissement. Comme le liant de I'encre est
visible sur le spectre IRTF, il est possible d’en déterminer la nature. Par comparaison des pics avec ceux
des spectres de référence, le liant de I'encre est une colle de protéinique, certainement a base de colle
de poisson®. Ce type d’encre correspond a une encre de Chine ou une encre japonaise”™. Ces encres
sont insolubles a I'eau aprés séchage, ce qui n'est pas le cas sur les étiquettes. Ceci est a mettre en
relation avec le support qui n‘est pas du papier mais une feuille métallique.

Généralement, les encres rouges sont composées de cinabre naturel ou vermillon (obtenu
artificiellement) (HgS), de minium de plomb (Pbs04)”* ou encore avec du cadmium (Cd). Or, voici ce

que |'analyse élémentaire SDE a détecté :

BrLa
3500

3000

2500

2000}

1500

1000-] Agla

©Stephan Ramseyer

=
o
<

Figure 24 : Spectre de I'analyse en SDE d'un prélévement d’encre rouge;'ZO keV.

67 Bleton, et al., 1996, p.95.

68 Les analyses moléculaires IRTF ont été effectuées par Laura Brambilla a la HE-Arc a Neuchatel et les examens
élémentaires SDE par Stephan Ramseyer a Néode, La Chaux-de-Fonds. Cf. Annexe 4 : Spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF), p. 132. Et Annexe 5 : Microscope électronique a balayage couplé a une spectroscopie
en dispersion d'énergie (MEB-SDE), Echantillon 1.b-1 p.146.

69 Cf. Annexe 5 : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), p.133-135 et 18-139.

70 La colle d'os de bovins est employée pour la fabrication des encres japonaises alors que la colle de poisson est
utilisée comme liant de I'encre de chine. Boudonnat et Kushizaki, 2002, p.177.

71 Schmitt, 2011, p.82-84.
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Hormis I'argent qui est un reste de la couche sous-jacente, cette encre ne contient pas de métaux de
transition employés comme pigment. Dés lors, il semble qu’'un colorant procure la couleur a I'encre. Il
est certainement d’'origine organique car la couleur pourpre extrait du coquillage murex est issue d’'une
molécule contenant du brome soit le 6,6'dibromo-indigo. Comme I'analyse détecte beaucoup de brome,

il est possible que I'encre rouge soit faite de pourpre?.

2.2.5 Couche de protection
Il parait vraisemblable que les étiquettes soient protégées du ternissement par un vernis, ceci
notamment parce que la surface métallique est difficilement conductrice de Iélectricité”™. La
détermination de I'existence d’'une telle couche est essentielle a la compréhension de I'objet et de ses
altérations.
L’observation sous lumiére ultraviolette™ révéle la fluorescence des matériaux organiques employés

comme vernis. Dans ce cas, les observations sous UV n’en n'ont pas mis en évidence (fig.25).
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Figure 25 : Photo en lumiére visible a gauche et sous UV a droite. La seule

fluorescence visible est I'arriére d’'une étiquette séparé du textile.
L’analyse moléculaire par IRTF confirme ces mémes conclusions™. Lors d'un test de solubilité, il a été
remarqué que la surface de I'étiquette était salie et que la surface sous-jacente était tres brillante et
argentée. Ainsi, I'analyse IRTF a été effectuée sur une zone nettoyée et non nettoyée afin de voir ce
qui est solubilisé. 1l n'y a pas presque pas de différence entre les deux spectres. Le spectre de la zone
non nettoyée a été comparé avec des spectres de référence des gommes laques (Shellac) et des vernis
copal utilisés comme protection sur I'argent’®, mais le peu de correspondance entre les pics exclut leur
présence sur les étiquettes. Les moyens mis en ceuvre n'ont pas relevé la présence de couche de

protection.

2 pelle, 1998, p.20. Par contrainte de temps, il n'a pas été possible de confirmer cette bonne hypothése par une
analyse moléculaire IRTF.

73 La conductivité de la surface métallique a été testée afin d’observer si une résistance électrique est mesurable.
Deux petites gouttes d’eau servant d’électrolyte” ont été placées a la surface de la couche métallique pour assurer
un bon contact avec les aiguilles branchées au multimetre. Si la résistance électrique est élevée, le matériau est
non-conducteur, si elle est faible, le matériau est conducteur. Les résultats indiquent que cette couche conduit
difficilement I'électricité. Ceci peut étre di au fait qu’elle est lacunaire et micro-fissurée.

7 Lampe employée : Spectroline® Model Q-22/F Long Wave UV 650 pW/cm?, réflex numérique Nikon équipé d’'un
filtre interférentiel Kodak Wratten n°2E afin de limiter une prise de source lumineuse réfléchie et n’avoir que la
source incidente.

5 Cf. Annexe 4 : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), p.141.

6 Maigne et Mathey, 1903, p.78.
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2.3 Syntheése stratigraphique

Voici un tableau résumant les matériaux constitutifs des étiquettes explicatives :

Eléments Nature

Feuille de papier Papier japonais kozo
Carton Carton européen ?
Feuille de papier Papier japonais kozo
Couche de préparation Colle d'amidon de blé
Couche métallique Feuille d'argent
Encre Encre de Chine

Tableau 5 : Synthése de la stratigraphie des étiquettes

2.4 Fabrication des étiquettes

Bien qu’aucune documentation concernant une fabrication traditionnelle japonaise d’étiquettes de ce
type n'ait été trouvée”’, les observations et les analyses autorisent une interprétation solide et valable.
Premiérement, il n'y a pas de différence de taille ou d’épaisseur entre les papiers et le carton d’une
étiquette a l'autre. Ainsi, de grands formats de feuilles de papier et de carton ont certainement été
encollés a I'amidon pour servir de base a |'étiquette.

Deuxiemement, en ce qui concerne I'application des feuilles d’argent, il est étonnant d’avoir observé
peu de chevauchements de feuilles sur les étiquettes. Ceci laisse supposer qu’elles sont métallisées avec
une seule feuille d'argent a la taille de I'étiquette’®. Généralement, la feuille d'argent est déposée sur le
support papier recouvert d'adhésif. La feuille est légérement brunie avec une pierre d’agate ou pressée
sur la surface a l'aide de coton. Enfin, les étiquettes sont découpées aux dimensions voulues, puis

I'encre y est déposée au pinceau.

77 Plusieurs contacts avec des institutions japonaises (Musées nationaux), le Musée Guimet Paris, la Fondation Baur
a Genéve, des conservateurs-restaurateurs d'art graphique (Claire Illouz, Valérie Lee, Isabelle Lambert) ont été
établis, toutefois aucune information n'a permis de mettre en lien ces étiquettes avec une fabrication particuliére.

78 Bien que les feuilles d'argent sont vendues a des formats commerciaux d’environ 10 X 10 cm, il est possible
d’obtenir des feuilles de plus grandes dimensions.

79 Arminjon, 1998, p.268.
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CHAPITRE 2 : Examen diagnostique

Ce chapitre se concentre sur I'examen diagnostique des étiquettes métallisées : les altérations sont
identifiées dans le but de décrire leur état de conservation et d'identifier leur problématique de
conservation. Le diagnostic fait suite au constat d'état. Il a pour objectif de déterminer les causes des
altérations. Puis, le pronostic évalue I'évolution future des altérations. L’examen diagnostique acheve
les objectifs des projets de traitement. Pour des raisons de fluidité, I'impact des altérations sur les

valeurs culturelles est placé aprés la description des dégradations.

1. Constat d’état

Le constat d'état reléve toutes les altérations de l'objet sans en énoncer la cause. Comme les
dégradations sont assez similaires sur les étiquettes des panneaux et par souci de synthese, une
sélection d'objets a été faite afin de se baser sur les éléments les plus représentatifs de la collection.
L'étude s’est ainsi concentrée sur six panneaux choisis en fonction de la variété d’'état de conservation
des étiquettes et de la représentativité de leurs altérations. Les objets sont observés a I'ceil nu, a la
loupe binoculaire et au microscope numérique®. Les objets sont observés en lumiére visible directe et
rasante. Comme le travail se concentre particulierement sur la problématique du ternissement de
I'argent, il a été décidé de synthétiser le constat d'état et le diagnostic aux altérations concernant la

couche métallique et par conséquent a I'encre.

2.1 Couche métallique

Les six panneaux sont présentés et font I'objet d’'un relevé systématique des altérations®?.

1.1.1  Altérations mécaniques

Les étiquettes présentent plusieurs altérations mécaniques, comme des déformations, décollements,
recourbements, plis, fissures, écailles et lacunes.

Les déformations apparaissent principalement sur les bordures de I'étiquette. Le papier sous-jacent des
bordures de [I'étiquette est gondolé, provoquant une déformation de la couche métallique. Ces
altérations ne suivent pas d’orientation particuliére (fig.26).

Les décollements de la couche métallique, et parfois du papier, se situent sur les bords des étiquettes.
Ces décollements peuvent évoluer vers des recourbements du papier et de la feuille métallique,
notamment dans les coins des étiquettes (fig.27, 30).

Des plis apparaissent sur les bordures inférieures et supérieures, elles sont orientées parallélement a la

bordure et forment une série de petites vagues (fig.28). D’'autres sont notables sur les zones de

80 Binoculaire Olympus C011 SZ40. Microscope optique Zeiss Axioskop 2 MAT. Microscope numérique Olympus
DXS100.

81 Cf. Annexe 6 : Présentation des six panneaux sélectionnés pour le constat d’état et du relevé des altérations des
étiquettes, p.155.
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recourbement de la couche métallique principalement dans les coins de I'étiquette, la feuille y est pliée
et parfois entierement fissurée (fig.31). Plus rarement, des fissures débutent dans les bordures puis se
poursuivent jusqu'au centre de I'étiquette sur quelque dixieme de millimeétre (fig.29). La couche
meétallique est parfois fendue sur toute sa largeur. L'observation sous binoculaire dévoile que la feuille
métallique est parfois micro-fissurée.

Un réseau d’écailles apparait certaine fois sur la couche métallique. Il peut étre soit généralisé sur toute
la surface soit localisé en un endroit. Les écailles sont, pour la plupart, solidaires de la feuille métallique
et les soulevements gu’elles engendrent sont visibles sur le réseau. Une étiquette particulierement
intéressante présente un écaillage généralisé sur toute sa surface ainsi que des soulévements d’écailles
(fig.32).

Les étiquettes comportent des lacunes de la couche métallique (fig.32). Ces pertes de matiére sont
principalement visibles sur les bordures et ponctuellement sur la surface de I'étiquette. Leur forme est
trés nette ; la perte d’'écallle laissant transparaitre le papier japonais et la couche de préparation. Un
autre type de lacune est également observable. 1l s'agit de lacunes de la couche métallique semblables
a une usure ou la couche sous-jacente s'avere brune a grise. Ces zones lacunaires sont un mélange de

couche de préparation, de ternissement et de perte de métal (fig.33).
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Figure 26 Figure .
Déformation  de Décollement de la SL
I'étiquette. couche métallique et le centre de I'étiquette. (11d902.12).

(11d902.10) du papier dans les
bordures. (11d902.16)
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Figure~30 : Décollement du papier Figure 31 : Pliure et fissure de la Ehe
et de la couche métallique sur un métallique sur une zone de recourbement.
coin de |'étiquette. (11d902.16). (11d902.16).
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©F£-Arc CR, 2015.

Figure 32 EiIIage (rond rou
la couche métallique. (11d902.10).

e

e) et lacunes de Figure 33 : Mélange de lacunes métalliques et
de ternissement. (I1d902.16).

Les altérations mécaniques de la couche métallique ont un impact sur les valeurs culturelles de la
collection. En effet, les déformations et les fissures diminuent la valeur esthétique tout en renforcant
son aspect ancien et sa valeur d’ancienneté. Dans une faible mesure, les décollements dans le coin des

étiquettes peuvent masquer le numéro de |'étiquette.

1.1.2  Altérations chimiques
Les étiquettes sont touchées par des dépots, de la poussiére et des altérations d’ordre chimique.
La surface métallique de certaines étiquettes est ponctuellement recouverte d’une trés fine couche de
poussiére. Ce phénomeéne n'est pas localisé sur une zone au sein du panneau, il n'y a donc pas de
corrélation entre le positionnement de |'étiquette et la présence ou non de poussiére.
Des dépots de couleur brune a beige tachent la surface de quelques étiquettes. Ils sont de forme
sphérique ou allongée. Ces taches sont assez épaisses et couvrantes.
La majorité de la couche métallique des étiquettes est touchée par des phénoménes de ternissement
Iéger ou prononcé, selon les observations effectuées. Le ternissement léger correspond a une premiére

couche de couleur jaune. Par ternissement prononcg, il est entendu un ternissement de
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couleur grise. Le ternissement est de couleur dorée, rose ou grise. Sur la majorité des piéces étudiées, la couleur du ternissement est grise. La couleur
est un indicateur de I'épaisseur de la couche du ternissement. La couche initialement formée sur I'argent n’est visible que lorsque son épaisseur dépasse
10 nm. Le film se colore en jaune, rouge puis bleu en fonction de son épaisseur comprise entre 10 nm a 100 nm. Ainsi, les étiquettes a coloration jaune
et rouge ont une couche de ternissement d’environ 10 nm a 100 nm. Le ternissement devient noir lorsgque la couche dépasse 100 nm?® d'épaisseur et
doit étre proche de 100 nm et ou plus pour les étiquettes présentant une coloration grise.

Cette altération peut étre généralisée sur toutes les étiquettes d'un panneau ou localisée sur certaines au sein d'un méme panneau. Le ternissement
prononcé touche souvent les étiquettes positionnées aux extrémités gauche ou droite du panneau (fig.34), hormis de rare exception. Le ternissement de

couleur grise recouvre ponctuellement ou entierement I'étiquette. Les bordures des étiquettes sont touchées préférentiellement a leur centre.
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Figure 34 : Panneau 11d902.14 (gauche), illustration la localisation du ternissement gris prononcé sur les étiquettes au sein d’un panneau (droite).

82 Selwyn, 2004, p.150.
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La plupart des étiquettes présente une corrosion généralisée ou le ternissement prononcé est uniforme
et tres régulier en surface (fig.35-36). Certaine fois, le ternissement se présente sous forme de petites

taches grises qui pourrait étre signe d’une corrosion localisée® (fig.37).
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Figure 35 : Exemple , . Figure 37 : Exemple d'un
d'un ternissement Figure 36 : Exemple d'un ternissement  ternissement  prononcé  sur
prononcé généralisé sur pror,19pce Iocall::',e sur le b?"d superieur  plusieurs zones de I'étiquette ou
toute la surface de de I'étiquette, ou la corrosion est il est possible que les petites
I'étiquette. (11d902.28) généralisée. Le reste de la surface est  taches (fleche) soient assimilées
touchée par un ternissement léger. a de la corrosion localisée.
(11d902.12) (11d902.16).

Le ternissement a une interaction avec l'encre, il se

développe sous et autour des idéogrammes (fig.38).

Figure 38 : Exemple ou le ternissement qui se
développe sous un idéogramme prend la place de
I'encre.

83 Costa, 2001, p.22.
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Les analyses élémentaires SDE effectuées sur les échantillons ont toujours décelé la présence de soufre ;
du chlore a aussi été détecté sur deux échantillons®*. Les produits de corrosion sont principalement des
sulfures d'argent (AgzS). Le sulfure d'argent existe sous deux formes minérales dans la nature soit
l'acanthite (a-AgS) et I'argentite (B-Ag2S). L'argentite n'est présente dans la ternissure a température
ambiante que si I'argent contient du cuivre, ce qui n'est pas le cas de cette couche métallique®. Les
chlorures d’argent chlorargyrite (AgCl) font aussi partie des produits de corrosion des étiquettes. La
composition du ternissement est courante, il y a majoritairement des sulfures ainsi que des chlorures

d’argent en plus faible proportion.

2.2 Encre
1.2.1 Altérations mécaniques

Malgré son bon état de conservation général, I'encre comporte quelques altérations mécaniques,

principalement des lacunes ainsi que des phénoménes d'estompage.

Ces lacunes se situent principalement au sein des
idéogrammes, sur des zones ou I'étiquette est recouverte d’'un
film de ternissement. La couche sous-jacente a ces lacunes
est celle du ternissement de I'argent (fig.39). Certaines de ces
lacunes sont associées a des pertes de métal, la couche sous-

jacente visible étant le papier.

Figure 39 : Lacunes dencre dans les
idéogrammes. (11d902.12)

Certaines écritures présentent un phénomeéne d’estompage

ou d'effacement progressif de I'encre sur les zones de

ternissement (fig.40).

©HE-Arc CR, 2015.

Figure 40 : Estompge de I’ecre sur une
étiquette. (11d902.12)

Les altérations chimiques de la couche métallique ainsi que les dégradations mécaniques de I'encre ont
un impact direct sur les valeurs de recherche, pédagogique et esthétique de la collection. En effet, la
corrosion et les pertes d’encre nuisent a la visibilité et lisibilité des idéogrammes. Les étiquettes illisibles

perdent toute valeur pédagogique et de recherche.

84 Cf. Annexe 5: Microscope électronique a balayage couple & une spectroscopie en dispersion d'énergie (MEB-
SDE), p.144.

85 Selwyn, 2004, p.150.
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2. Diagnostic

Les objets de la collection n'ont pas été utilisés pédagogiquement, ainsi les principales étapes de la vie
matérielle de la collection sont sa fabrication et sa conservation au MKB. Deés lors, les causes d’altérations
découlent principalement du vieillissement naturel des matériaux influencés par les méthodes de

fabrication et les conditions de stockage.

2.1 Cause des altérations mécaniques de la couche métallique

Les altérations mécaniques comme les déformations, décollements, recouvrements, plis, fissures,
écaillages et lacunes sont causées ou découlent des processus de fabrication des étiquettes et du
vieillissement des matériaux.

Les déformations de surface de la couche métallique et du papier résultent du collage des étiquettes
sur le textile. La colle au dos de I'étiquette n'est pas appliquée sur toute la surface mais par petites
pointes. Avec les variations climatiques, les zones encollées ne réagissent pas de la méme maniére, que
les zones non collées, ce qui crée une surface ponctuellement gondolée.

Les décollements et les recouvrements de la feuille métallique sont dus a une perte d’adhérence de la
feuille.

Les plis et les fissures de la couche métallique sont la conséquence des décollements et recourbements
de la couche métallique. Les fissures non liées a ces phénomeénes proviennent soit de I'étape de
brunissage de la feuille d'argent, soit de manipulations inadaptées.

Les réseaux d’'écaillage de la couche métallique résultent du processus de fabrication. L'adhérence entre
la feuille métallique et l'adhésif n'était pas suffisante. Le facteur temps et les conditions
environnementales non controlées du premier dépot®® et éventuellement la rétractation de la colle ont
favorisé la formation d'un écaillage de surface. Les lacunes sont considérées comme le stade de

dégradation postérieur a I'écaillage et imputées aux variations climatiques.

2.2 Cause des altérations chimique de la couche métallique

L'empoussierement est due a I'environnement de stockage. Les panneaux sont protégés par une vitre
mais la quantité importante de poussiére a I'intérieur de certains panneaux laisse supposer qu’elle peut
étre un élément rajouté pour protéger en partie les objets de la poussiére et les étiquettes du
ternissement®’.

Les dépbts bruns présents a la surface des étiquettes sont survenus lors de leur collage sur le textile. 1l

s'agit de dépdts de colle transférés lors de I'assemblage des étiquettes dans le panneau.

8 Informations transmises par Maria Pol-Cometti, le 16 février 2015.

87 Ceci s'appuie notamment sur le fait que les panneaux de la collection d’Oxford soit identique, les panneaux ne
sont pas vitrés. Pour le transport en Europe de la collection d'Oxford, les objets ont été empilés en deux colonnes.
Les deux panneaux du dessus de la pile ont été assemblés difféeremment pour protéger les autres en assurant le
réle de couvercle. Ainsi, il n'y a pas de vitre a I'origine sur les panneaux d'Oxford. Informations transmises par Dr
Lyce Jankoswki dans un e-mail daté du 5 juin 2015.
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2.2.1 Approfondissement du phénomeéne de ternissement de I'argent

Le ternissement de I'argent est causé par trois éléments ; I'oxygene, 'humidité
relative et les polluants. Comme Tlillustre le schéma de Costa® (fig.41), le
processus de formation du film début par une oxydation de l'argent (a).
Exposée a I'air, la surface tres réactive de I'argent capte I'oxygéne pour former
un film d’'oxyde trés fin et irrégulier (b). Le film n'étant pas stable, d’autres
réactions chimiques se produisent. En présence d’humidité et de molécules de
soufre réduit, le film d'oxyde est transformé en une espéce chimique plus
stable, I'acanthite (Ag2S) (c) .

Les produits de corrosion constitutifs du ternissement des étiquettes sont

principalement des sulfures d'argent avec quelques chlorures d’argent. Les

sulfures se développent sur lI'argent au contact de polluants soufrés comme

, . L. . Figure 41 : Processus du
les gaz sulfureux en état d'oxydation reduit (sulfure d’hydrogene HS, sulfure nacanisme de

ternissement de l'argent.

de carbonyle COS), le soufre élémentaire ou les composés sulfureux
organiques (disulfure de carbone, méthanethiol, sulfure et disulfure de diméthyle) qui peuvent exister
dans la collection et son environnement®. L'origine des chlorures d’argent peut provenir du contact des
particules d’air contenant des chlorures, des dispersions de sels marins®® ou de manipulations car la

sueur des mains contient des chlorures de sodium.

Dans cette collection, la cause du ternissement de I'argent peut étre interne a I'étiquette et interne ou
externe au panneau.

Voici la liste des sources de polluants internes a I'étiquette :

e carton intercalaire®
e liant protéinique de I'encre

e colle protéinique utilisée pour coller I'étiquette sur textile

Bien que la présence de soufre dans le carton ne puisse étre exclue, il est peu vraisemblable qu'il soit
la source du ternissement sinon I'altération serait généralisée sur toutes les étiquettes.
Les liants et les colles protéiniques renferment du soufre. Il est envisageable, dans une faible mesure,

gue I'encre ait encouragé des phénomenes de ternissement sur la surface métallique. Cependant, si elle

88 Costa, 2001, p.21.

89 |bidem.

9 Selwyn, 2004, p.149.
91 Costa, 2001, p.20.

92 La prise d’'un échantillon de carton est difficile sans endommager les autres éléments de I'étiquette. C’est pourquoi
aucun test a l'acétate de plomb n’a été effectué.
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était la source principale de dégradation, le ternissement serait généralisé autour de chaque
idéogramme, ce qui n'est pas le cas.

La colle protéinique faisant adhérer I'étiquette au velours est plus susceptible d'avoir eu un impact
déterminant sur le développement du ternissement. Des amas de colle sont déposés sur le pourtour du
verso des étiquettes. L'adhésion au velours est variable d’'une étiquette a l'autre, certaines sont trés
attachées et d'autres moins. Souvent, les étiquettes trés adhérentes au support présentent des

phénoménes de ternissement plus prononcés.

Sources de polluants internes au panneau® :

e |e velours
e les matériaux constitutifs des monnaies

e la colle employée pour coller le textile sur la planche en bois

Le soufre peut étre présent dans le velours comme constituant des fibres ou comme élément de teinture.
Pour vérifier sa présence, un test a I'acétate de plomb a été effectué sur un échantillon mais I'expérience
n'a décelée aucune présence de soufre®.

Il est peu probable que les monnaies soient la cause du ternissement de l'argent. Elles sont
majoritairement constituées de métal® et ne sont pas en contact direct avec les étiquettes, ainsi il ne
peut y avoir corrosion galvanique”™.

Le textile est fixé mécaniquement et par un adhésif sur la planche en bois. La nature de ce dernier n'a
pas été identifiée faute d'accessibilité, cependant il est probable que le fabriquant ait utilisé le méme
adhésif que pour coller les étiquettes. Le mode d’application de la colle peut entrainer des quantités
importantes d'adhésif sur la planche, notamment dans les bords. Or, les étiquettes placées sur les
bordures du panneau sont plus sujettes a des phénoménes de ternissement prononcés. Il est fort

probable que cette colle soit une principale cause du ternissement.

Source de polluants externes au panneau :

e gaz sulfureux en état d’oxydation réduit

Les gaz sulfureux présents dans l'air provoquent le ternissement de Il'argent. En intérieur, la

concentration des sulfures d’hydrogéne est d’environ 50-100 ppt a 300 ppt® et de 300 a 600 ppt pour

9 Le bois du panneau n’est pas considéré comme une source de polluant. Il s’agit d’'un bois massif et il est possible
gu'il ait dégagé des composés organiques volatiles (COV). Toutefois, il semble que I'argent soit peu sensible aux
COV. Selwyn, 2004, p.39.

94 Rémillard, 2007, [En ligne]. Cf. Annexe 7 : Détection des polluants soufré, p.161.

9 Les premiéres observations des monnaies laissaient supposer que certaines ne contenaient pas de métal. Aprées
des tests de conductivité, il s’est avéré qu’hormis quelques rares exceptions, toutes les monnaies mémes celles qui
ont une base en papier, ont une faible résistance électrique, ce qui confirme la présence de métal.

9% Costa, 2001, p.21.
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les sulfures de carbonyle, ce qui suffit a ternir I'argent®’. Actuellement, les conditions climatiques de
conservation des objets au MKB sont stables (—~19°C et ~50% HR) comparés a la premiéere réserve. La
concentration en sulfure d’hydrogéne n’'est pas connue, mais doit se situer dans les concentrations
standards en intérieur®. Toutefois, la possibilité que le panneau ait joué le réle de microclimat n’est pas

exclue.

Les différents degrés d'altérations entre les étiquettes au sein d’'un méme panneau rendent les causes
du ternissement complexes a définir. Plusieurs éléments a l'intérieur des panneaux, comme les colles
protéiniques ont contribué a son développement. Leurs quantités variables sous les étiquettes et sous
certaines zones du textile peuvent expliquer les différents degrés de ternissement des étiquettes au sein
d’'un méme panneau. En plus de ces éléments, la cause de ce ternissement est a attribuer aux polluants

atmosphériques qui se sont indéniablement trouvés dans I'air environnant la collection.

2.2.2 Conséquence sur I'encre et causes de ces altérations
Les altérations de I'encre comme les lacunes et les phénoménes d'estompage sont des conséquences
directes du ternissement. En se développant sous I'encre, le ternissement en induit des pertes. Cet effet
a été constaté lors du ternissement d’éprouvettes®. L'encre semble estompée, mais il s'agit d’'une perte
progressive de matiére liée au ternissement. En effet sur ces zones, il reste la forme de I'idéogramme

au couleur du ternissement grise.

2.3 Pronostic

Les altérations mécaniques de la couche métallique sont relativement peu évolutives. En effet, les
déformations des étiquettes liées au collage, pliures, fissures, décollements et recourbements de la
couche métallique sont d’anciennes altérations liées a la fabrication et ne présentent pas un risque
d’aggravation pour la conservation future de la collection. Ceci est notamment lié au fait que les
étiquettes sont protégées par une vitre qui réduit considérablement I'impact d’'éléments extérieurs.

Les écailles de surface sur certaines étiquettes peuvent évoluer vers des lacunes. Toutefois, au cours
de I'étude, les objets ont été a plusieurs reprises manipulés, sans qu'aucun détachement ou soulévement
d’écailles n'ait été observé. En évitant les chocs et les vibrations ainsi qu’en respectant les regles de

manipulation, les écailles ne devraient pas évoluer.

Les altérations chimiques, comme les dépbts ne sont ni évolutifs et ni risqués pour la conservation de
la collection. Les conditions de stockage des objets en Compactus™ empéchent l'augmentation de

poussiére a l'intérieur des panneaux. Néanmoins, cette altération est une source de nutrition des micro-

97 Selwyn, 2004, p.150.

98 Une possibilité de mesure est le tube Drager, qui donne une indication de la concentration en sulfure d’hydrogéne
dans I'air ou dans un endroit confiné. Dans un premier temps, il est été jugé plus utile d’observer visuellement
I'effet des polluants. Cf. Chap. 2.3 Pronostic, p.43.

9 Cf. Chap. 2.3 Ternissement accéléré des éprouvettes, p.62.
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organismes et peut favoriser une infestation dommageable aux étiquettes et aux objets en papier

comme les porte-monnaie. Une simple intervention de dépoussiérage élimine ce risque.

Les craintes d'une possible progression de l'altération concernent principalement le phénomeéene de
ternissement des étiquettes qui entraine des pertes d’encre. L'évolution de cette altération est difficile
a apprécier car les facteurs influencant ce processus ne sont pas tous connus. Aucune documentation
écrite ou photographique attestant d’'un état de conservation antérieur de la collection n’existe. Des lors,
I'état de la collection a son arrivée au Musée ou avant le XXI¢ siécle n’est pas connu.

Le ternissement de I'argent s’est principalement développé a la suite de la fabrication de la collection
avec le collage des étiquettes sur le textile. L'interaction entre le soufre contenu dans ces colles
fraichement appliquées et la couche d’argent a di étre importante a ce moment-la, mais peut diminuer
grace au séchage et au dégazage de ces colles. Néanmoins, le contact avec les polluants

atmosphériques du premier lieu de conservation a favorisé la progression de I'altération.

Les étiquettes sont datées aux alentours de 1893, elles ont ainsi approximativement 120 ans. Apres
environ une année d’'observation, il n'y a pas de changement notable du ternissement sur les étiquettes.
Cela ne sous-entend pas que le phénomeéne ait cessé, mais qu'il se soit stabilisé. Néanmoins, toutes les
étiquettes n'ont pas évoluées vers des stades de ternissement importants ; est-ce que pour ces
derniéres, I'altération va évoluer jusqu'a atteindre un ternissement totalement gris ? Afin de juger si
I'environnement actuel présente un risque de dégradation pour les étiquettes, des feuilles d’argent
neuves tres réactives ont été placées a l'intérieur et a I'extérieur des panneaux conservés dans la réserve
muséalel®. Aprés trois mois de contact, aucun début de ternissement n'a été observé. Cette période
de test doit étre prolongée durant les prochains mois afin d’avoir le recul nécessaire pour juger I'impact

actuel de I'environnement sur les étiquettes.

2.4 Objectifs des projets de traitements
qui influent fortement les valeurs culturelles de la collection et sa compréhension.
Dans le but d'améliorer cette lisibilité et d'augmenter ses valeurs de recherche, esthétique et
pédagogique au profit de la valeur d’ancienneté, deux projets de traitement sont envisagés et proposeés.
Le premier est non invasif pour les étiquettes et se concentre sur les méthodes d'imagerie et traitement

de I'image. Le second est invasif et cherche des solutions de nettoyage au ternissement de l'argent.

100 Cf. Chap. Recommandations de conservation, p.83. Et Annexe 7 : Détection des polluants soufrés, p.161.
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CHAPITRE 3 : Méthodes d'imagerie et traitement informatique de I'image

Ce chapitre cherche des solutions d’amélioration de l'information par les techniques d'imagerie. Il
explore les possibilités de traitement informatique de I'image par logiciel comme Adobe® Photoshop®
CS6. Pour des raisons de synthese, ce travail est effectué sur les six panneaux représentatifs de la

collection sélectionnés pour I'examen diagnostique.

1. Présentation des méthodes d’'imagerie adoptées

L'objectif des méthodes d'imagerie est de reproduire numériqguement une image similaire a la réalité de
I'étiquette et de la modifier afin d’augmenter la lisibilité des écritures, de cette maniére la forme et le
contenu de I'étiquette sont conservés. Le but est de fournir au Musée une meilleure image des étiquettes
pour gqu'il ait ainsi la possibilité de les reproduire et de les intégrer comme documentation annexe a la
collection.

La photographie est un outil précieux et indispensable pour documenter de maniére optimal les projets
de conservation. Généralement dans ce domaine, il est recommandé d'utiliser des appareils réflex
numériques mono-objectif en raison de leur bon rapport qualité-prix*°%. Durant la premiére campagne
photographique de la collection avec ce type
d’appareill®?, les proportions des objets
n'étaient pas respectées (fig.42). En effet,
méme en effectuant une prise de vue en
hauteur du panneau, il n'est pas toujours
d’'obtenir une image proportionnelle exacte, a
cause des déformations liées a l'objectif. La

figure 42 ci-contre illustre ce phénomeéne. Le

bord du cadre supérieur est Iégérement f BB CE8
Figure 42 : Panneau Ild 902.38, illustrant Iles

bombeé, ce qui influence le rendu de 'ensemble problématiques de proportion obtenues avec la
des éléments. photographie numérique.

Dés lors, une comparaison est effectuée entre deux méthodes qui pallient a ce probleme ; la
numeérisation 2D avec le scanner a livre et la reproduction photographique professionnelle. La suite de

I'étude explore la photographie infrarouge qui met en évidence des détails invisibles a I'eeil nu.

2. Numeérisation 2D par le scanner a livre

Les scanners ont été développés et affinés au cours des derniéres années pour les besoins de I'archivage

des livres précieux et des manuscrits au sein des bibliotheques et des centres d'archivage. Les images

101 Frey et al., 2008, p.15.
102 Appareil : Nikon D3100 réflex numérique, avec objectif Nikon DX 18-55 mm f : 3.5-5.6 Série G.
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obtenues sont parfaitement proportionnelles, caractéristique particulierement utile pour la

problématique traitée.

2.1 Principe de la numérisation

Le principe de la numérisation est de convertir un document en image numérique en I'éclairant d’une
source lumineuse qui balaye la surface. Le scanner posséde des capteurs photosensibles qui analysent
point par point la lumiére réfléchie et la transforment en impulsions électriques. Ces derniéres sont
transmises a |'ordinateur qui les reconstitue pour former une image numérique susceptible d'étre traitée,
sauvegardée ou archivée'®,

Ces derniéres années, les scanners a livre a usage professionnel se sont beaucoup perfectionnés
notamment pour assurer la protection de documents fragiles durant la numérisation. Les scans se font
par le haut, le principe de fonctionnement reste le méme qu’un scanner traditionnel. Les avantages de
ces appareillages sont : la vitesse de numeérisation élevée, la bonne qualité d'image et la source

lumineuse respectueuse de la sensibilité des documents graphique!®.

2.2 Matériels et installation

Un scanner a livre professionnel dont, la disponibilité et I'accés, sont facilités pour les chercheurs a été
choisi. La Bibliothéque cantonale et universitaire de Fribourg posséde un appareillage Bookeye Color®
destiné a l'usage professionnel. Elle a accepté de le mettre a disposition pour le tester sur six panneaux

de la collection1%,

Matériels Description
Scanner Scanner a livre Bookeye Color®, Modele BE2-SCL-R2-PLUS (Surface

de numérisation 420¥594 mm)

Source lumineuse Lampes non-émettrices d’'UV et IR selon le fabriquant

Ordinateur et programme de | Ordinateur Microsoft, nécessaire pour ouvrir limage sur le

lecture du scan programme de lecture BCS-2® Image Ware

Tableau 6 : Description du matériel nécessaire a la numérisation 2D avec un scanner a livre.

103 Joinville et Gréco, 1999, p.17-18.
104 Scanner de livre, [En ligne].

105 | a numérisation des six panneaux a été effectuée le 28 mai 2015 avec Matthias Miiller et Patrizia Bruno, chef et
adjointe du secteur public que la bibliothéque. Les 6 panneaux sélectionnés pour I'examen diagnostique sont repris.
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L'image 43 ci-contre illustre linstallation d'un
panneau de la collection sur le support du scanner
Bookeye Color®. La numérisation se fait par le haut
et le déclenchement s’effectue grace a une pédale.
La taille du panneau ne permet pas de scanner
I'entier de son cadre en bois. Comme [I'objectif
primordial est d'obtenir une image des étiquettes,

ce cadrage n'est pas problématique.

©HE-Arc CR, 2015.

Figure 43 : Installation du scanner a livre avec un
panneau de la collection.

2.3 Image obtenue par le scanner a livre
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Figure 44 : Image du panneau Ild 902.38 obtenu par le scanner a livre.

La figure 44 illustre le résultat du scanner a livre d'un panneau de la collection. Le rendu proportionnel
du panneau est excellent, il n'y a pas de déformation des lignes formées par le cadre. En zoomant sur
I'image, les écritures restent nettes. Toutefois lorsque le zoom est important, les idéogrammes sont trés
pixellisés et floutés. Les couleurs ne sont pas correctement calibrées, la teinte rouge est trop prononcée
et la luminosité trop faible. Lors de la prise de vue, I'éclairage a été réglé au maximum, I'image reste

néanmoins sombre, ce qui peut étre modifié ultérieurement par des logiciels de traitement d'image.

3. Photographie numérique professionnelle

Le recours a la photographie professionnelle est nécessaire afin d’avoir une excellente qualité d'image.
La photographie numérique permet d'obtenir une image par le méme principe de numérisation. Mentor

de ce mémoire et directeur de I'Institut Suisse pour la Conservation de la Photographie (ISCP),
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Christophe Brandt a mis a disposition le studio photographique de I'ISCP et ses compétences pour

réaliser les photographies des six panneaux1,

3.1 Mateériels et prises de vue

Matériels

Description

Appareil photographique

Boitier Phase One 645 DF, équipé d'un dos Phase One IQ 160

/ Boitier

Objectif ~ | r/ Dos

©Photography Expeditions,

¥
=
H
Objectifs Schneider-Kreuznach AF 80 mm (vue d’ensemble) et Phase One Digital
AF 120 mm f/4.0 Macro (vue rapprochée)
Statif Statif vertical a moteur

Sources lumineuses

Générateur Digital 1200 RX Elinchrom avec deux torches flashs Elinchrom

LTD

Réglage lumineux

Flashmétre Minolta

Ordinateur

MAC pour la réception de I'image sur le programme Capture One 8®

Chartes, échelle

Charte de couleur, charte de gris, balance des blancs

Tableau 7 : Description du matériel nécessaire a la photographie numeérique avec un appareillage professionnel.

La figure 45 illustre l'installation dans le studio photo pour la prise de vue des panneaux. L'objet placé

Figure 45 : Installation de la prise de vue des pahneaux avec

I'appareillage professionnel.

sur une table est photographié depuis
le haut. Les torches flashs électroniques
sont placées a la gauche et a la droite
de l'objet, ils sont alimentés par le
générateur. L'éclairage est réglé par les

mesures du flashmétre.

/]

106 | es photographies ont été réalisées le 5 juin 2015 avec Christophe Brandt et Vincent Disilvestro.
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3.2 Image obtenue par la photographie numérique avec un appareillage professionnel

THFFEN Gray Scale
THFFEN Color Control Patches ® ®

©HE-Arc CR, 2015.

Figure 46 : Image obtenue du panneau lld 902.38 par la photographie numérique avec un
appareillage professionnel.

L'image obtenue avec ce type d’appareil et d'objectif apochromatique™ respecte les proportions et les
propriétés géométriques de I'objet. Il n'y a pas de déformations sur le panneau. En zoomant sur I'image
les idéogrammes restent lisibles. La couleur correspond a la réalité de I'objet, toutefois la luminosité
semble presque trop faible mais peut étre réglée informatiquement ou directement lors de la prise de

vue.

3.3 Comparaisons entre la numérisation 2D par le scanner a livre et la photographie

numeérique professionnelle

Les méthodes d’imagerie sont comparées principalement en
fonction de leur rendu proportionnel et de leur qualité d'images.
Les deux méthodes donnent de bons résultats au niveau du
rendu proportionnel de I'objet. Toutefois, lorsqu’il est question
de lisibilité des idéogrammes, les qualités d'image different. Les
figures 47-48 ci-contre, représentent les images recadrées des
deux techniques. Les fichiers bruts sont traités par le
programme Adobe® Photoshop® CS6 dans les mémes
conditions. Les contours des idéogrammes sont plus nets sur

I'image obtenue par photographie.
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Figure 47 : Image  Figure 48 : Image
obtenue par obtenue par
scanner a livre photographie
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Ce phénomeéne est particulierement visible sur
I'image 49 ci-contre illustrant un agrandissement.
La netteté et la lisibilité est meilleure sur I'image
obtenue par photographie. Ceci est entre autre lié

au fait que le scanner ne fait pas de prises de vue

)
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o
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rapprochées et que sa résolution” initiale n’est pas

(©OHE

] ] identique. Dés lors, la résolution de I'image en vue
Figure 49 : Différence de qualité entre un agrandi de

I'image obtenue par scanner a gauche et celle obtenue rapprochée n'est pas comparable a une

par photographie a droite. photographie.

Bien que les critéres d'évaluation des méthodes d'imagerie reposent principalement sur le rendu de
I'image, il est important de signaler leurs avantages et leurs inconvénients. Le tableau ci-dessous prend

en compte d’autres critéres, comme la disponibilité, |a facilité d’utilisation, le poids de I'image et le colit.

Techniques
Seanner 3 fivre Photographie numérique
professionnelle
Critéres
Acceés relativement facile sous e i
3 - y tous les photographes
réservation et possible . .
Actss'ef PO S— professionnels et chez certains
. . . ' eurs. Dans | re de ce
disponibilite Disponible dans les amat' u, D e,c§d -y
biblicthaques ek wenfres travail I'acces y a été facilite,
arckivss d’en d'autre situation il serait
’ limité et cher.
Tres facile, demande Difficile sans |'assistance du
... ... |l'assistance de collaborateur professionnel pour les réglages
Fatlits datiction pour |"acquisition de I'image par |de |'appareil et des conditions
ordinateur. de prise de vue.
Rendu
proportionnel de Excellent Excellent
|'objet

e » Rendu moyen des couleurs et |Excellent rendu des couleurs et
Qualité de I'image

qualité médiocre de I'image trés bonne qualité d'image
obtenue : a ;

agrandie méme agrandie
Iiesolutlon de 300 dpi 300 dpi
I'image
Taille de I'image 6609 x 3578 pixels 8984 x 6732 pixels
Poids de I'image ~ 4'500 Ko ~ 177'000 Ko

~ 50'000 CHF (dos, boitier et les
2 objectifs) (2015)
Tableau 8 : Avantages et inconvénients des deux méthodes d'imagerie.

Cout de I'appareil |~ 47'350 CHF (en 2006)
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Ce tableau illustre bien qu’en termes d’accessibilité et de facilité d'utilisation, le scanner a livre est trés
avantageux comparé a la photographie, néanmoins la qualité de limage est moins bonnel?’. La
photographie professionnelle est bien moins accessible, toutefois la qualité d'image qu’elle offre n'est
pas comparable avec un scanner a livre. La résolution du scanner a livre est a mettre en relation avec
sa date d'acquisition (2006). Actuellement, les scanners a livre sont certainement de meilleure qualité.
Le colt des appareils de prise de vues sont relativement identiques. Néanmoins, la photographie

nécessite du matériel supplémentaire comme les torches flashs associées au générateur et le statif.

3.3.1 Choix d’'une des méthodes pour le traitement informatique de I'image

Les deux techniques offrent de bons rendus proportionnels des objets. Dans le but d'améliorer la lisibilité
d’'une étiquette, la qualité de Iimage est essentielle afin de traiter informatique avec précision les
idéogrammes peu ou pas lisibles. Bien qu’en temps normal I'accessibilité a un appareillage professionnel
soit limitée, I'image obtenue avec cette technique a été choisie comme base du traitement informatique

de l'image.
3.3.2 Traitement informatique de I'image pour la méthode d'imagerie sélectionnée

Les images ont été traitées avec le logiciel dimage Adobe®
Photoshop® CS61%¢, Apres le recadrage, le réglage de niveau
et de courbe de limage est effectué. Ces deux outils
permettent de modifier les valeurs chromatiques, les
contrastes et la luminosité d’une image en réglant l'intensité
des tons clairs, moyens et foncés!®. Les zones de
ternissement de I'image sont sélectionnées et leurs teintes
sont modifiées dans des tons clairs. Dans le cas ou ces
traitements n‘améliorent pas suffisamment la lisibilité des
écritures, elles sont retouchées une a une avec |outil
« pinceau », afin de renforcer leur intensité.

Les figures ci-contre montrent les étiquettes a leur
dimension réelle avant et apres le traitement de lI'image.

L'ensemble de la surface est plus visible, certaines zones
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tres peu lisibles avant le traitement (en rouge) redeviennent Figure 50 ; Etiquette Figure 51 : Méme

perceptibles. peu lisible avant étiquette que Fig.30
traitement (IId aprées le traitement
902.28) par Photoshop

107 Actuellement, il existe certainement d’autres scanner a livre qui présentent une meilleure résolution.

108 Cf. Annexe 8 : Explication des traitements informatiques de I'image par le logiciel Adobe® Photoshop® CS6,
p.164.

109 Réglage Niveaux, [En ligne].
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Figure 52 : Figure 53 : Figure 54 : Figure 55 :
Etiquette n°89 Etiquette n°89 Etiquette n°86 Etiquette n°86
avant traitement. apres traitement avant traitement. apres traitement
lld 902.14 Photoshop. 11d lld 902.16 Photoshop. 11d
902.14 902.16
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Figure 56 : Figure 57 : Figure 58 : Figure 59 :
Etiquette n°237 Etiquette n°237 Etiquette n°250 Etiquette n°250
avant traitement. aprés traitement avant traitement. aprés traitement
11d 902.38 Photoshop. I1d 11d 902.38 Photoshop. I1d

902.38 902.38

Les figures ci-dessus prouvent que la lisibilité des idéogrammes peut étre considérablement améliorée
par traitement informatique. Le contraste amplifié entre écritures et couche métallique facilite la lecture.
Ce type de traitement peu conventionnel en conservation offre des résultats plus que satisfaisants quant

a 'amélioration de I'image?*°.

110 Cf, Annexe 9 : Résultat du traitement informatique de I'image sur un panneau de la collection, p.167.
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4. Photographie infrarouge

L'examen d’'une ceuvre en infrarouge (IR) permet la mise en évidence de détails sur des objets et
particulierement sur des ceuvres d’art graphique qui sont invisibles a I'ceil nu'tl. Ce type d’examen est
employé pour distinguer pigments, encres, colorants, retouches, dessins sous-jacents ou pour améliorer
la lecture d'inscriptions peu visibles. Cette observation profite du fait que les matériaux réfléchissent
inégalement le rayonnement IR?. L’encre des étiquettes est constituée de carbone qui absorbe les
IR3, cette caractéristique permet d’obtenir une image ou le contraste entre I'encre et le ternissement

est marqué.

1.4.1 Principe théorique

L'infrarouge est un rayonnement du spectre électromagnétique (fig.60). Les radiations IR se situent a
la droite du spectre visible dans des longueurs d’ondes se situant entre environ 780 a 20'000 nm. lls
sont regroupés en fonction de leur longueur d'onde (IR proche, moyen, lointain ou IR-A,-B,-C). Selon

les sources, les longueurs d’ondes données pour un groupe varient#,

Les différentes zones du spectre lumineux g
Longueur d'ondes (nm) é,

250 500 1000 2000 4000 8000 g
m | ;

Ultraviolet Visible Proche infrarouge Infrarouge moyen 5

Q

Figure 60 : Différentes zones du spectre lumineux

Pour I'examen IR, I'observation se fait a des longueurs d'ondes proches, la photographie IR enregistre
le rayonnement entre 900 a 1000 nm**°, La réflectographie IR suit le méme principe, cependant elle
détecte des longueurs d'ondes plus grandes (1000 a 1700 nm) ce qui permet d'analyser en profondeur
une peinture par exemple®. La préférence, pour ce projet, reste la photographie IR car I'encre se

trouve en surface de la couche d’argent, la réflectographie IR n’apporterait pas plus de détail*'’.

111 Stuart, 2007, p.75.

112 |magerie en UV et IR, [En ligne] ; Frey et al., 2008, p.61.
113 Imagerie en UV et IR, [En ligne]

114 Imagerie en UV et IR, [En ligne] ; Mairinger, 2000, p.41.
115 Frey et al., 2008, p.61.

116 Imagerie en UV et IR, [En ligne]

117 Frey et al., 2008, p.62.
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1.4.2 Matériels et prises de vues

Le personnel de la Haute Ecole d’Art de Berne a prété son appareil spécifique a la photographie UV et

IR pour réaliser les clichés des six panneaux de la collection.

Matériels Description

Appareil Réflex numeérique Canon EOS 6D, avec capteur CMOS™ (sensibilité aux
photographique longueurs d'onde de 310 a 1100 nm).

Objectifs Canon EF 24-105 mm, f/4 LIS

Filtre Filtre infrarouge LP2 830 nm118

Sources lumineuses | Deux torches-flashs électroniques Elinchrom 750 Micro HEAD

Tableau 9 : Matériel nécessaire pour la photographie en infrarouge.

Comme lillustre le schéma et la photographie de l'installation (fig61), I'appareil photo est installé
parfaitement face a l'objet. Les deux torches flashs possedant des ampoules halogénes, émettrices de
rayonnement IR, sont installées a gauche et a droite sont réglés a 750 W. Avec cette méthode, une

photographie numérique IR réfléchie est obtenue.

Subject
1 v |
.
LB RISy, 2595
0%’ (’\_\0\'\0“ : | o
Gy .l it i
/ \\\\‘9‘0\0 \\Q\\\ vl L \
& A0 0l %
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Camera g

©

Figure 61 : Schéma de la prise de vue pour la photographie infrarouge et photographie de l'installation.

118 Un filtre IR est ajouté devant |'objectif, ainsi |'appareil regoit le rayonnement IR de 830 a 1100 nm
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1.4.3 Image obtenue avec la photographie IR

Les photographies IR sont toujours converties en noir/blanc car I'image obtenue en couleur perturbe la
compréhension du contenu'®®. Voici des exemples de photographies d'étiquettes en lumiére visible et

en rayonnement IR particulierement peu lisibles??° :
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Figure 62 : Figure 63 : Méme Figure 64 : Figure 65 :
Etiquette en étiquette que Etiquette n°12 en Etiquette n°12
lumiere visible. Fig.42 en lumiére visible. en rayonnement
I1d 902.16 rayonnement IR. 11d 902.28 IR. 1l1d 902.28

11d 902.16

La photographie IR améliore donc considérablement le contraste entre les écritures et le support

métallique des étiquettes.

119 Informations transmises par Christophe Richter, photographe et enseignant a la Haute Ecole d’Art de Berne, lors
d’'un e-mail daté du 25 juin 2015.

120 | es étiquettes apparaissent dans ce document a leur dimension réelle.
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Figure 66 : Figure 67 : Figure 68 : Etiquette n°12
Etiquette n°82 en Etiquette n°12 en en rayonnement IR et
lumiére visible. rayonnement IR. traitée par Adobe®
lld 902.12 lld 902.12 Photoshop® CS6. Ild

902.12

Au besoin, 'image IR peut étre améliorée avec le programme Adobe® Photoshop® CS6, comme lillustre
la figure 68, légerement retouchée comparé a la figure 67. Les contrastes clairs/foncés sont améliorés

et les idéogrammes accentués®?,

121 Cf. Annexe 10 : Photographie infrarouge d’'un panneau de la collection, p.170.
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CHAPITRE 4 : Recherche appliquée de nettoyage du ternissement sur feuilles d’argent

1. Projet de recherche d’'une méthode de nettoyage de I'argent sur les étiquettes explicatives

Ce projet tend a évaluer la faisabilité d’un traitement de nettoyage de I'argent afin d’améliorer la lisibilité
des écritures. Ce chapitre décrit brievement les techniques de nettoyage, puis il cherche des solutions

de traitement en approfondissant le nettoyage par plasma d’hydrogéne.

1.1 Présentation des techniques de nettoyage de I'argent

Mécanique
Le ternissement peut étre retiré au moyen d'abrasifs tel que le talc ou la craie mélangés a un liquide et

appliqués sur le métal par un support.

Chimique

Le nettoyage chimique utilise une solution qui retire les produits de corrosion. Ce procédé s'effectue soit
en immersion, soit localement avec un coton ou en gel. Les principaux produits utilisés sont des
complexants (thiourée, EDTA??) ou des composés acides ou alcalins. L'objet est rincé afin d’'éviter une
recontamination de I'argent par la solution!?3,

Une technique mixte permet de nettoyer mécaniquement l'argent avec des produits commerciaux
contenant des particules abrasives, détergent, complexants et inhibiteurs (composés organiques,

thiols) 24,

Electrochimique
Cette technique vise a inverser le processus d'oxydation par lequel le métal sous forme d’ions retourne

a I'état métallique, ce qui est possible en lui fournissant des électrons. Trois méthodes existent :

e chimique : en utilisant une solution avec un agent réducteur qui fournit au métal des
électrons en s’oxydant

e électrochimique : par contact avec un électrolyte (un métal dont le potentiel de réduction
est plus faible que celui du métal a traiter, ce dernier étant ainsi préserve)

e électrolytique : grace aux électrons conduits a la surface de I'objet par une source externe

(générateur ou potentiostat)!?®

Ces traitements sont font soit en immersion soit localement grace au pinceau électrolytique notamment

le « Pleco » développé récemment?'?,

122 Thiourée (CH4N,S) ; EDTA : acide éthyléne diamine tétraacétique (C1oH16N20s).
123 Selon Schweizer et Witschard, 2006 ; Costa, et a/. 2006 ; Radeglia, 2006.

124 Selwyn, 1990.

125 Costa, 2001, p.26.

126 | e Pleco, [En ligne].
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Plasma d’hydrogene
La réduction par plasma d’hydrogéne s'effectue au travers d’'un gaz ionisé, qui se lie avec les sulfures
et les chlorures d'argent afin de permettre la réduction de I'argent. Cette méthode s'effectue en phase

gazeuse, sans apport de liquide et peut étre localisée!?’.

Voici un tableau illustrant les avantages et les inconvénients des méthodes de nettoyage de I'argent®?8 :

Tableau 10 : Avantages et inconvénients des différentes méthodes de nettoyage de I'argent.

1.2 Choix des méthodes de traitement

Ces difféerentes méthodes ont été envisagées et parfois testées afin de savoir si elles étaient applicables
et adaptées a la problématique.
La finesse de la feuille d’argent exclu tout nettoyage mécanique, méme un nettoyage délicat provoque

des pertes trop importantes d'argent pour étre retenu.

127 panna, [En ligne].
128 Selon Costa, 2001, p.27. ; Schmidt-Ott, 2009, p.18.
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Les nettoyages chimiques (en gels) et électrolytiques peuvent étre envisagés si une protection préalable
des idéogrammes est faite. Toutefois, la solubilité de I'encre noire pose un probléme considérable, des
tests ont démontré qu’elle est presque instantanément soluble dans I'eau, plus ou moins rapidement
dans les cétones et les alcools et moins rapidement dans les esters. Lors de test sur des éprouvettes,
I'encre a été protégée avec du cyclododécane™. Cet isolement est trés laborieux car le cyclododécane
devient trés vite cireux rendant une application précise difficile. Malgré cela, les tests de retrait du
ternissement avec le « Pleco » ont montré des résultats encourageants®?°.

La finesse des écritures et le peu de visibilité de certaines rend leur isolation particulierement fastidieuse
et hasardeuse pour étre appliqué sur une étiquette. De plus, I'état de conservation de la feuille d’argent
sur les étiquettes ne permet pas d’obtenir un bon contact électrique. Ainsi, les spécificités des étiquettes
rendent I'application des nettoyages chimiques et électrolytiques contraignante. Il a ainsi été décidée
d’'orienté I'étude vers une réduction par plasma d’hydrogéne. Son avantage considérable est qu’elle ne
nécessite aucun apport de liquide, ce qui semble particulierement bien adaptée pour les étiquettes de

la collection. Néanmoins, elle est peu accessible et plus couteuse que les autres méthodes.

1.3 Méthodologie

L'objectif de la recherche est de savoir si le traitement par plasma peut réduire le ternissement de
I'argent sous forme de feuille et s'il est applicable aux étiquettes afin d’en améliorer la lisibilité.

Dés lors, il est nécessaire de procéder préalablement a des tests pour en juger la faisabilité et I'efficacité.
Pour cela, des éprouvettes représentatives des étiquettes sont fabriquées et ternies artificiellement, si
le traitement au plasma montre des résultats satisfaisants, une étiquette de la collection sera tester afin

de valider la méthode, en accord avec Claudia Geissmann, responsable de la collection.

2. Elaboration d’éprouvettes

Ce chapitre présente I'élaboration des éprouvettes en décrivant le choix des matériaux, leur fabrication,

leur ternissement artificiel, puis leur représentativité.

2.1 Choix des matériaux

Les matériaux employés pour fabriquer les éprouvettes sont, dans la mesure du possible, analogues a
ceux d'origine. Cela est valable pour I'argent, la couche de préparation et la premiére couche de papier
sous la feuille d’argent car cette interface est intéressante. Ainsi, la similarité matérielle du carton avec

celle des éprouvettes n'est pas un critere déterminant, plus d'importance est accordée a I'épaisseur.

129 | es tests ont été effectués avec Romain Jeanneret, conservateur-restaurateur d'objets scientifiques, techniques
et horlogers et assistant au Ra&D de la He-Arc, le 15 juillet 2015. Le ternissement est retiré et le papier est
lIégerement humidifié et gondolé. Parfois de petites pertes d'argent sont notables. Si I'encre n’est pas protégée de
cyclododécane elle est solubilisée. Cf. Annexe 11 : Test de nettoyage du ternissement sur les éprouvettes avec le
« Pleco », p.172.
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Les feuilles d'argent vendues, sous forme de livret, ont une épaisseur de 0.25 p. Or I'épaisseur de
I'argent des étiquettes est d'environ 4.4 p, particulierement difficile a trouver dans le commerce.
Toutefois, I'entreprise Dauvet a Paris fabrique des feuilles de paillons d'argent structurées de 4.76 p
d’épaisseur. Apres les avoir examinées et manipulées, il a été relevé que ces feuilles présentent une
différence d’épaisseur trop grande avec celle des étiquettes®*°. Dés lors, des feuilles de 0.25 p
d’épaisseur d’'aspect visuel proche des étiquettes sont choisies pour la fabrication des éprouvettes. La
stratégie consiste a tester la réduction sur des feuilles de différentes épaisseurs (0.25 et 4.76 ). Ainsi
si les nettoyages y sont concluants, ils le seront sur les étiquettes.

Les encres en baton et les encres sous forme liquide sont également testées. L'encre liquide préparée
s'applique plus facilement sur la feuille métallique. Des tests montrent qu'elles ont le méme
comportement face a la chaleur et au ternissement.

N'ayant pas trouvé d’encre rouge au pourpre de murex, il n'a pas été possible de la tester. Néanmoins,

le comportement de I'encre noire durant le traitement sert de comparaison.

Tableau 11 : Critéres de sélection pour le choix des matériaux de fabrication des éprouvettes?s?,

130 | a mesure de I'épaisseur des feuilles d’argent des étiquettes est erronée. Ces derniéres sont manipulables avec
la pointe d'un scalpel, alors que les feuilles de 0.25 p ne le sont pas ; la feuille se détruit. L'épaisseur des feuilles
des étiquettes est entre >0.25 et <4.4 .

131 Bien que le liant de cette encre soit une gomme arabique et non une colle protéinique comme celle de la
collection, les prétests ne montent pas de différence de réaction entre les encres, ainsi la nature du liant n'est pas
un facteur déterminant dans le cadre de cette expérience. Concernant le carton, il a été décidé de sélectionner un
matériau neutre afin qu'il n'introduise pas de problématique supplémentaire durant le traitement.
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2.2 Fabrication des éprouvettes

Les étiquettes sont constituées d’un carton encollé sur ses deux cdtés d’'un papier japon. Pour les tests

de réduction, il n'était pas nécessaire de reproduire ce schéma, car une seule interface permet la

comparaison. Ainsi la fabrication des éprouvettes s’est effectuée de la maniére suivante :

1.

o gk~ w DN

8.
9.

Préparation de la colle d’amidon et pré-découpage du papier et du carton

Application d’une couche de colle sur le carton avec un large pinceau en poils synthétiques
Application d'une feuille de kozo sur le carton (le sens des fibres est toujours similaire)

Séchage sous poids durant quelques jours avec des intercalaires de papier siliconé

Application d'une fine couche de colle sur la feuille de kozo.

Pose des feuilles d'argent 4.76 et 0.25 | sur le papier kozo et brunissage avec du coton et de
I'agate et avec un papier de soie intermédiaire

Séchage sous poids pendant plusieurs jours

Découpe des éprouvettes

Ringcage de la feuille d'argent a I'éthanol

10. Application de I'encre au pinceau Da Vinci n°1 sur la moitié des éprouvettes!3?

11. Séchage durant quelques jours (fig.69).

OHE-Are CR, 2015.
OHE-Arc CR. 2015
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Figure 69 : Application de la colle d’'amidon sur le carton ; Lissage de la feuille sur le carton ; Séchage sous presse
Pose de la feuille d'argent a I'aide d’'un pinceau en poils de martre ; Résultat de la fabrication d’'une éprouvette

132 La moitié des éprouvettes comporte de I'encre afin de comparer d’éventuels changements de comportement
avec les éprouvettes non encrées.
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Les éprouvettes sont annotées par une série de chiffre et de lettre de la maniéere suivante :

0.25 (épaisseur Ag en )

Premier chiffre

4.76 (épaisseur Ag en )

A (teinte de ternissement jaune — rouge)
Lettre

B (teinte de ternissement rouge — bleu - gris)

Deuxieme chiffre 1a16 (numérotation individuelle)

Tableau 12 : Annotation des éprouvettes.

2.3 Ternissement accéléré des éprouvettes

Les étiquettes de la collection présentent des ternissements de couleur jaune a rosée et grise. Ces deux
états sont reproduits sur les éprouvettes.

Par contrainte de temps, la réalisation d'un ternissement naturel suffisamment avancé pour étre
comparable aux étiquettes de la collection n'est pas envisageable. Le ternissement accéléré des
éprouvettes avec un composé chimique est un bon compromis®33. Le protocole initial du ternissement
accéléré de I'argent employé par Wharton (1990) a été adapté par Deleau (2003)34 afin de créer un
ternissement en sulfuration atmosphérique sur des éprouvettes en papier comportant une couche
d’argent en « coquille ». Cette méthode est adoptée.

Les éprouvettes sont suspendues sans contact entre elles apres un fil
de coton dans un dessiccateur en verre de 20 |. Une solution de sulfure
de potassium (K2S) & 0.05% (p/p) dans l'eau déminéralisée est
déposée au fond du dessiccateur'®. L'ajout de quelques gouttes
d’acide sulfuriqgue permet un dégagement de sulfure d’hydrogene
(H2S) gazeux. L'interface entre la vitre servant de couvercle et le

dessiccateur est recouverte de vaseline pour en assurer I'étanchéité

' (fig.70). La concentration de sulfure d’hydrogéne est inconnue, mais
Figure 70 : Eprouvette en cours les éprouvettes sont ternies dans les mémes conditions.

de ternissement.

Aprés 24 heures, peu de changements sont notables, le ternissement n'est pas encore visible. Des
teintes jaunes apparaissent légérement aprés 48 heures. Les conditions sont modifiées a cause de la
vitesse et de la stagnation du ternissement®3®, Les éprouvettes sont placées dans des récipients plus

petits en adaptant la quantité de solution au volume. Au total, les éprouvettes A sont retirées apres 70

133 Un ternissement artificiel avec un polluant naturel requiert environ une durée minimum de 1 mois environ pour
obtenir des ternissements avancés avec ce type de procédé. Gilbert et Cook, 1986, p.16.

134 Wharton effectue une sulfuration en immersion. Wharton, et al. 1990, p. 13-31. Deleau, 2003, p.85.

135 Des tests effectués en amont définissent la quantité nécessaire de solution par rapport au volume du contenant.
Pour un volume de 1000 cm?, 100 ml de solution permet d’obtenir en 12 heures un ternissement sur les éprouvettes.

136 e sulfure de potassium a précipité au fond de la solution. Il n’y a plus assez de réactif en solution pour que le
dégagement de sulfure d’hydrogéne progresse.
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heures lorsque leur ternissement est de couleur jaune a rouge, les éprouvettes B sont retirées apres

environ 216 heures (9 jours), lorsqu’elles sont de couleur marron a grise.

2.4 Représentativité des éprouvettes

Matériellement, les éprouvettes sont comparables aux étiquettes. Toutefois, elles sont réalisées avec
des matériaux neufs et de ce fait ne sont pas complétement représentatifs.

Les éprouvettes faites avec des feuilles de 0.25 p d’épaisseur ont un aspect visuel plus proche des
étiquettes (fig.71). L'épaisseur totale des étiquettes et des éprouvettes est relativement similaire. Les
étiquettes de la collection sont plus rigides que les éprouvettes, car le carton des éprouvettes n’est pas
recouvert sur ces deux faces de papier japon. Sous loupe binoculaire, il est observé que I'encre des
éprouvettes forme un écaillage en surface, ce qui n'est pas le cas des étiquettes de la collection.

Les feuilles d'argent adherent correctement au papier des

éprouvettes, comme dans le cas les étiquettes.

Le ternissement le plus avancé sur les éprouvettes est de teinte
marron a gris, mais n'est pas autant gris que sur les étiquettes. Le
ternissement des étiquettes s'est développé naturellement, alors que
la corrosion est artificielle sur les éprouvettes, la représentativité de
cette corrosion est donc discutable, néanmoins, le film de ternissure
des éprouvettes est trés fin et homogéne comme sur la plupart des
étiquettes. Des différences de teintes de ternissement sont observées

entre les feuilles de 0.25 et 4.76 p. Les feuilles de 4.76 1 ont une

teinte plus vive ce qui est certainement di a I'épaisseur. |l est difficile

Figure 71 : Comparaison entre  d'obtenir une surface réguliére et homogéne avec les feuilles de 4.76
une étiquette et une éprouvette. e . . . . ,

| d’épaisseur car la feuille a tendance a se plier. Les feuilles d’argent

transfert” de 0.25 p n'ont pas ce probléme. L'encre s'applique plus facilement sur les feuilles de 4.76 .

Le ternissement se développe autour, dans et sous l'encre provoquant des pertes au profit d’'un

ternissement gris. De plus, de Iégers estompages d’encre sont visibles sur les éprouvettes, comme sur

les étiquettes.

3. Réduction au plasma d’hydrogéne

Le Centre des Collections du Musée National Suisse (MNS) situé a Affoltern am Albis posséde une
installation plasma. Le Dr Katharina Schmidt-Ott, conservatrice-restauratrice et responsable de la
conservation des objets archéologiques du MNS a eu l'extréme amabilité d'effectuer des tests de
traitement sur les éprouvettes. Ce chapitre décrit le plasma et son principe de réduction, l'installation et
des parameétres de traitement du MNS, puis il décrit les tests préparatoires et les tests de traitement sur

les éprouvettes, ainsi que son application sur une étiquette de la collection.
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3.1 Description du plasma et utilisations

Le plasma est le quatrieme état de la matiere, il s'agit d'un gaz ionisé, Etat plasma
. . . . . L, . /
conducteur de I'électricité. Il contient ainsi des particules chargées soit H o
des électrons et des ions. Un gaz peut étre ionisé de plusieurs maniéres,
dans le cas présent, il est soumis a « (...) un champ électrigue qui é

dissocle partiellement les molécules de gaz en électrons et ions libres ,(,-O' @L \ f]
trés réactifs »'. Un plasma est globalement neutre a cause des (i @\-

particules neutres qui le composent également (fig.72). Tout gaz peut

Fre)

©Université de Laval, [En ligne]

—

étre transformé en plasma, actuellement, le MNS emploie I'hydrogéne

) ) ) ) Figure 72 : Particules composant
pur pour les traitements de biens culturels. Il existe différents types un plasma.
d’appareillage pour les traitements au plasma, le MNS utilise le plasma d’hydrogene a basse pression.
Dés 1978, I'application du plasma en conservation est analysée entre autres par Daniels qui évalue son
effet sur des matériaux utilisés en restauration. Puis, il fut ensuite utilisé pour le traitement d’objet en
argent (daguerréotype™) et d'objets archéologiques®®®. Actuellement, le MNS utilise le plasma comme
pré-traitement d'objets archéologiques ferreux ainsi que pour la réduction de produits de corrosion

d’objets en argent et en plomb*%.

3.2 Principe de réduction des produits de corrosion de I'argent dans un plasma d’hydrogéne au MNS

Pour parvenir a une réduction par plasma, I'hydrogéne est introduit dans une enceinte hermétique a
basse pression. Le courant électrique introduit via le générateur dissocie le gaz pour qu'il soit réactif
entre deux électrodes placées a I'extérieur de I'enceinte. Une réaction entre les particules réactives du
plasma et les produits de corrosion du métal est alors faisable*°. Lorsque I'nydrogéne atomique est
chargé électriquement, deux réactions sont possibles. Soit I'hydrogéne atomique se lie a la surface
métallique, il s'agit de réduction. Soit deux atomes d’hydrogéne se lient pour former de I'hydrogéne
moléculaire. Dans le cas de la réduction, les atomes d’hydrogene réagissent avec les sulfures et
chlorures d’argent en les convertissant en sulfure et chlorure d’hydrogéne gazeux selon la formule
suivante :
Ag2S +2H -> 2Ag + H2S
AgCl+H -> Ag + HCI

Il reste, en surface, une couche d'argent réduit. L'observation et I'analyse MEB-SDE d’objets en argent

traités par plasma montrent aucun dégat structurel et une élimination des produits de corrosion*!.

137 Beaudoin, 1994, p.9.

138 Selon Daniels, et al., 1979 ; Daniels 1981; Patscheider 1984.
139 Schmidt-Ott, 2009, p.95.

140 Beaudoin, 1994, p.12.

141 Schmidt-Ott, 2009, p.30, 31, 78.
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3.3 Installation et parametres de traitement au MNS

L'installation plasma fabriquée par I'entreprise VACOTEC SA (La
Chaux-de-Fonds) est installée en 1990 au MNS et sans cesse
optimisé depuis (fig.73). L'installation contient plusieurs
organes dont les principaux sont : la cage de Faraday contenant

I'enceinte en pyrex entourée a I'extérieur par deux électrodes

de cuivre, le générateur haute fréquence, les bouteilles de gaz

et leur tuyau d’amenée, les débitmétres, la pompe a vide et les

systémes de mesure de température (thermocouple pour la

(%]
=
=
Q

T°C de I'objet) 2. Figure 73 : Installation plasma du Musée

Lors d'un traitement par plasma, 'objet posé, sur une grille en National Suisse.

pyrex, est introduit dans I'enceinte et placé entre les deux électrodes. L'enceinte et la cage de Faraday
sont fermées et I'étanchéité est assurée au travers de la pompe a vide qui abaisse la pression. Lorsque
celle-ci avoisine 0.1 a 0.3 mbar, I'hydrogéne est introduit et le générateur de haute fréquence est
enclenché pour créer le plasma entre les deux électrodes'*®. Le gaz ionisé est identifiable a cause de la

lueur rosée caractéristique de sa région spectrale de 656,30 nm%4,

Différents parametres sont a prendre en compte lors de ce traitement : la nature du gaz utilisée pour
générer le plasma, son débit a l'intérieur de I'enceinte (en In/h*%), la pression dans I'enceinte (Torr4),
la puissance du générateur (Watt), la température induite par le générateur et le temps de traitement.

Voici un tableau résumant les paramétres en vigueur au MNS pour les objets en argent :

Parametres Depuis 2004

Pression 10 - 30 Pa <
™
o

Puissance 1.0- 1.2 kW =3
&

Débit de gaz 2.0 In/h H, g
5

Durée 5 — 60 minutes E
&

Température de I'objet 40-90°C ©

Tableau 13 : Parameétre de traitement actuel d'objets en argent au MNS.

142 Schmidt-Ott, 2009, p.28-30.

143 Beaudoin, 1994, p.27-28. Les paramétres de pression ont été modifiés dans le texte par rapport a ceux qui
étaient employé dans les années 1990.

144 Schmidt-Ott, 2009, p.33.
145 Ln/h : litre par heure.
146 1 Torr = 1.33 mbar = 133 Pa
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3.4 Effets de la température et du vide sur les éprouvettes

Le traitement par plasma entraine une augmentation de température. Afin d'éviter de modifier la
structure métallographique, la température n'excéde pas 90°C**’. Dans le cas présent, la température
élevée est un facteur de dégradation pour le papier car elle accélére la vitesse des réactions chimiques
et induit la dégradation de la cellulose. Le papier se fragilise, perd de sa souplesse, devient rigide,
cassant et peut jaunir a cause de la dégradation des chaines COH.

Selon la littérature, la cellulose se dégrade et perd son eau de constitution des 120°C. A 250°C, la
cellulose est entierement décomposée*®. Pour éviter une déformation du papier, il doit étre exposé le
moins possible a des températures supérieures a 60-70°C**°. La température durant le traitement ne
risque pas de détériorer la cellulose, mais elle peut entrainer des modifications dimensionnelles du
papier. Bien que les tests effectués par Daniels dans un plasma hydrogene-argon ne montrent aucun
changement du papier!®®, des essaies ont tenté de déterminer une température de traitement sécuritaire
pour le papier. Ce dernier subit toujours un changement de I'ordre du dixieme de millimétre pour les
températures testées'®l. Cette modification est réversible par un traitement de ré-humidification ou
I'éprouvette est assouplie et remise a plat*®2.

Le traitement par plasma requiert une baisse de pression soit un vide d’environ 0.3-0.4 mbar. Les
traitements de lyophilisation de documents graphiques s’effectuent sous un vide primaire de 1 a 3
mbar!®3, ce qui est relativement proche des paramétres de traitement au plasma. De plus, la structure
des papiers peut étre observée sous MEB ol le vide avoisine 1025 mbar. Hormis une perte d’humidité
de surface qui diminue la souplesse, il ne semble pas que le vide ait un autre effet dommageable sur le

papier®®4,

147 Schmidt-Ott, 2009, p.32.

148 Selon Szczesniak, et al., 2007, [En ligne] ; Perego, 2005, p.168.

149 perego, 2005, p.549.

150 Daniels, et al., 1979, p.90. Il convient de préciser que les tests effectués par Daniels ne sont pas faits dans un
plasma a basse pression, il s'agit d'une technique datant des années 1980, différente que celle employée au MNS.
151 Détail des tests en Annexe : 12, Test de détermination d’'une température maximale sécuritaire pour les
éprouvettes en prévision du traitement au plasma d’hydrogéne, p.180. En prenant en compte les résultats des
tests, les recommandations de la littérature et la courte durée du traitement, une température comprise entre 60
et 65°C est acceptable.

152 Des tests de ré-humidification sont réalisés en chambre humide a I'ISCP et au travers d’'une membrane de
Gortex® humidifié. Les deux méthodes donnent satisfaction. Selon certaines sources littéraires et les collaborateurs
de I'ISCP, la ré-humidification en chambre humide est préférable car elle s'effectue trés lentement et de maniére
plus contrélée gu’'une ré-humidification avec le Gortex®. Giovannini, 2008, [En ligne].

153 L a lyophilisation, [En ligne].

154 Reimann, 2014, p.3.
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3.5 Test de traitement au plasma d’hydrogéene

3.5.1 Objectifs

Les objectifs du test sont de valider I'efficacité du traitement par plasma sur les éprouvettes dans le

but de I'appliquer aux étiquettes de la collection. Ainsi, ce test doit permettre de juger si la méthode :

e est capable de réduire le ternissement sur une couche d’'argent tres fine
e permet de retrouver la lisibilité des écritures
e induit des dommages importants sur le papier

e a des conséquences sur I'encre

3.5.2 Préparation

Pour comparer les résultats avant et aprés traitement, les éprouvettes sont observées a I'ceil nu, au
microscope optique et numeérique et leur courbure est mesurée avec un pied a coulisse. Apres les tests,
certaines éprouvettes sont observées et analysées au MEB-SDE afin de comparer leur structure

métallique et leur composition élémentaire.

3.5.3 Parameétres de traitement et test de traitement

Au total, les éprouvettes de chaque catégorie sont utilisées pour le test®®®, Les éprouvettes sont placées
sur une grille en pyrex et introduites a l'intérieur de I'enceinte, puis un thermocouple est fixé a I'une

d’elle afin de contréler sa température durant le traitement (fig.74).

Figure 74 : Installation des éprouvettes dans I'enceinte pour le traitement au plasma au MNS

155 Eprouvettes : 0.25 A et B avec et sans encre, 4.76 A et B avec et sans encre.
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L'expertise du Dr Schmidt-Ott est sollicitée pour le choix des paramétres de traitement. Certains sont
dépendant les uns des autres. Dans le cas présent, I'attention est portée a la température qui doit étre
a un maximum de 60-65°C. Toutefois, lors du traitement, une modification dimensionnelle est
remarquée sur certaines éprouvettes, il est ainsi décidé de rester au-dessous de 60°C. Le temps de
traitement est déterminé lorsqu'un changement de couleur apparait sur les éprouvettes. Voici un

récapitulatif des paramétres appliqués lors du test%6 :

Durée du Débit du Pression dans le Puissance du Température de
traitement gaz (H>) récipient générateur I'objet
Min : 0.058 Torr Min : 114 W Min : 23.28°C
~ 4 minutes ~ 1.74 Ln/h |Moyenne : 0.209 Torr [ Moyenne : 454 W |Moyenne : 47.08°C
Max : 0.437 Torr Max : 936 W Max : 57.49°C

Tableau 14 : Tableau des paramétres de traitement lors du test au MNS.

3.5.4 Résultats

Figure 75 : Eprouvettes série A avant traitement Figure 76 : Eprouvette série A aprés
plasma. traitement plasma

B il
Figure 77 : Eprouvette série B avant Figure 78 : Eprouvettes série B apres
traitement plasma. traitement plasma.

Les photographies ci-dessus sont prises directement avant et aprés le traitement. La réduction du

ternissement de I'argent y est notable. L’encre est plus visible aprés le traitement et ne semble pas subir

156 | @ détail des données acquises durant le traitement est présenté en Annexe 13 : Suivi des paramétres de
traitement au plasma sur les éprouvettes, p.183. La valeur de 936 W pour la puissance du générateur n'a été
mesurée que pendant 10 secondes.
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de dommage. Le papier présente parfois des différences dimensionnelles. Par souci de synthése les
résultats obtenus sur I'éprouvette 0.25 A 9 sont uniquement présentés. Cette éprouvette est

relativement représentative des étiquettes et de I'ensemble des résultats obtenus*®’.

En comparant I'éprouvette avant et aprés traitement, il est
évident que la réduction a lieu. Bien que la surface soit
relativement homogeéne, il semble que certaines zones
soient encore légerement ternies, notamment au milieu de
I'étiquette. Certains endroits sont plus mattes que d'autres,

ce qui est lié a la réaction de réduction. A I'ceil nu, I'encre

ne subit pas de dégradation (fig.79). Au toucher, I'étiquette

est légerement plus rigide aprés le traitement.

Figure 79 : Eprouvette 0.25 A 9 avant
(gauche) et aprés (droite) traitement.

Le schéma ci-dessous illustre une plaque métallique avec I'éprouvette posée dessus (fig.80). La distance

entre le recourbement des quatre coins de I'éprouvette et la plaque est mesurée avec un pied a coulisse.

Différence Différence
+0.09 cm +0.09 cm
Différence Différence
+0.24 cm +0.06 cm

Figure 80: Mesure du courbement des coins de I'étiquette avant et aprés traitement au plasma.

Ces mesures montrent qu'apres le traitement, I'éprouvette subit une modification dimensionnelle. Cette
augmentation de courbure (max. 0.24 cm) est légérement visible a I'eeil nu. La durée du traitement de
guatre minutes et la température maximum de 57°C ont suffi a provoquer une modification

contrairement a ce que les tests préparatoires avaient laissé supposer. Cette différence de résultats

157 D'autres résultats sont présentés en Annexe 14, Détails des résultats des tests de traitement au plasma
d’hydrogene sur les éprouvettes, p.185.
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s'explique certainement par la combinaison des facteurs vide et température qui influencent le

comportement du papier, entrainant notamment sa rigidification.

Les photographies prises
directement avant et apreés le
traitement n'indiquent pas de
modification dans la structure
des fibres, ni dans celle que
forme l'argent sur le papier
(fig.81).

Figure 81 : Observation a la binoculaire de la bordure entre le papier et la
feuille d'argent, avant (gauche) et aprés (droite) traitement.

A l'ceil nu, I'encre ne présente pas de changement aprés traitement. Toutefois, un agrandissement
montre une petite perte de matiére au sein de I'encre (en rouge sur fig.83). La cassure y est trés nette,
ce qui ressemble a une
altération provoquée par
un facteur mécanique.
Comme |'encre forme un
écaillage, il est possible

que la  déformation

©HE-Arc CR, 2015.

dimensionnelle du papier g &~ et ‘
ait entrainé cette lacune. Figure 82 et 83 : Détail d'une perte de matiére de
(droite).

¥ MOE 3 =y
I'encre aprés le traitement
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Ces premiers résultats permettent de passer a I'observation et I'analyse MEB-SDE afin de comparer la
structure de l'argent et sa composition avant et aprés traitement. Les comparaisons ne sont pas faites
sur la méme éprouvette, mais I'éprouvette traitée est comparée avec une éprouvette fabriquée a partir
de la méme feuille d’argent (fig. 84-85). Cette comparaison n'est pas idéale car elle n'est menée pas

sur la méme zone, toutefois comme il s’agit de la méme feuille, sa structure métallique est similaire%8,

—
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Figure 84 et 85 : Zone d'observation et d’analyse (en
rouge) par MEB-SDE sur les éprouvettes traitée 0.25
A 9 (gauche) et I'éprouvette non-traitée 0.25 A 10
(droite)

158 Les observations et analyses MEB-SDE n'ont pas été faites avant d’effectuer les tests de traitements, afin
d’objectiver si pratiquement 'effet du vide sur le papier. Or, le MEB-SDE exige a ce qu'un vide de 10**2-5 mbar soit
fait alors qu'il est d'environ 10-* mbar dans lors du traitement par plasma. Dés lors, I'effet du vide aurait été comparé
avec une éprouvette qui y a déja été soumise. Les observations et analyses ont été faites par Stephan Ramseyer,
collaborateur scientifique, a Néode (La Chaux-de-Fonds).
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Figure 86 : Image en électrons secondaire de Figure 87: Image en électrons secondaire de
I'éprouvette non-traitée 0.25 A10. I'éprouvette traitée 0.25 A9.

Figure 89 : Image en électrons secondaire de

Figure 88 : Image en électrons secondaire de g
9 9 I'éprouvette traitée 0.25 A9.

I'éprouvette non-traitée 0.25 A10

Sur les figures 86-89, il n'y a pas de différence de structure entre les éprouvettes. Sur I'éprouvette non-
traitée, des excroissances blanches sont visibles entre les zones claires et les zones foncées (ou plus de
carbone est détecté). Il s'agit d’excroissances de sulfures d'argent et en comparant ces figures, elles
sont moins visibles sur I'éprouvette traitée. Sur les agrandissements de ces zones, les excroissances de
I'éprouvette non-traitée ont une forme prismatique alors que leur forme est arrondie sur I'éprouvette

traitée (fig.88-89). Ce changement est attribué a la réduction des sulfures d'argent.
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L'analyse SDE révele la présence de soufre que sur I'éprouvette non-traitée. La présence de soufre n'est

plus mesurable méme dans les excroissances de I'éprouvette traitée (fig.90-91).

©Stephan Ramseyer

Figure 90 : Spectre de I'analyse en SDE sur une excroissance de I'éprouvette non-traitée 0.25A10, 20kV

©Stephan Ramseyer

Figure 91 : Spectre de I'analyse en SDE sur une excroissance de I'éprouvette traitée 0.25A9, 20kV.

Les résultats indiquent que le traitement est capable de réduire le ternissement sur une fine couche
d’'argent sans lui procurer de dommage. La couche d'argent réduite est parfois mate, ce qui découle
d’'une porosité de surface provoquée par le retrait des sulfures.

Concernant son effet sur le papier, ce dernier subit inévitablement une modification dimensionnelle et
une rigidification causées par I'effet conjoint du vide et de I'augmentation de la température dans
I'enceinte. La ré-humidification permet de retrouver la souplesse et la courbure initiale du papier, cette
modification est réversible et donc acceptable. Néanmoins, dans le cas d'un second essai, il est
recommandé de travailler a une température de traitement plus basse afin de limiter les modifications

sur le papier.
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Ce traitement améliore la lisibilité de I'encre. De maniere générale, elle ne subit aucun dommage
important. Toutefois, les petites pertes résultent de Il'action mécanique liée a la modification
dimensionnelle du papier. L'encre des étiquettes ne présente aucun réseau d'écaillage, ce type de

dégradations ne risque donc pas de se produire sur les étiquettes de la collection.

3.6 Discussion sur I'application aux étiquettes de la collection

La réduction par plasma d’hydrogene donne des résultats encourageants. Afin de valider cette méthode
aux étiquettes de la collection, il est nécessaire de procéder a un essai. Apres discussion avec Claudia
Geissmann, responsable de la collection, il a été convenu de tester cette méthode sur une étiquette,
tout en ayant conscience des possibles différences de réaction au traitement entre étiquettes et

éprouvettes.

3.7 Test de traitement sur une étiquette de la collection

Ce test nécessite au préalable le choix d’'une étiquette, sa documentation détaillée et sa préparation.

3.7.1 Choix de I'étiquette

Les critéres suivants sont retenus pour choisir une étiquette de la collection :

e Représentativité du ternissement général de la collection

e Cas de ternissement ni trop avancé ni trop superflu

e Ternissement homogéne et de couleur grise

e Ternissement recouvrant légérement les idéogrammes rendant la lecture difficile

e Ternissement présent a l'intérieur des idéogrammes

Plusieurs étiquettes répondaient a ces criteres, celle sélectionnée ne présente pas de dommages

mécaniques comme des écaillages sur la feuille d’argent.
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3.7.2 Examen diagnostique de I'étiquette

Description

La surface de I'étiquette cOté recto est légerement brillante et de couleur grise a beige, un léger éclat
métallique y est perceptible. La surface métallique est trés réguliére et homogeéne en aplat. Le verso est
recouvert par un papier et les bordures de I'étiquette présentent des points de colle. Les bordures
supérieures et inférieures contiennent de plus des restes de textile, due a la séparation de I'étiquette
(fig.92).

Figure 92 : Etiquette n°345 sélectionnée pour le traitement cbété recto et verso avant
traitement. (11d 902.14, Et. N°345. 6.1 x 1.5 x 0.05 cm.
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Constat d’état
Structurellement, I'étiquette est en bon état de conservation, elle ne présente pas de fragilité et une
bonne souplesse du papier. Le relevé des altérations s'est principalement concentré sur la couche

métallique (fig.93).

- Pertes de matiére

| Pliures
[ Ternissement de la couche métallique

Ternissement dans I'encre

©HE-Arc CR, 2015.

Figure 93: Relevé des altérations sur I'étiquette n°345 (I1d 902.14). Les carrés de I'échelle sont a 1 cm.

L'étiquette présente des altérations mécaniques comme des pertes de matiére de la couche métallique,
elles sont ponctuelles sur la surface et généralisées sur sa bordure droite. La surface métallique
comporte des plis en forme de vague sur le bord supérieur.

Les altérations chimiques sont des phénomeénes du ternissement. Celui-ci est de couleur grise, léger et
homogene en surface. Il se localise sur les trois quarts supérieurs de I'étiquette mais est moins marqué
sur les bords du quart inférieur. Plusieurs idéogrammes sont illisibles a cause du ternissement dans
I'encre.

Comme l'analyse SDE des échantillons de la couche métallique I'avait montré, la nature des produits de

corrosion comme étant des sulfures d’argent*%°.

159 Annexe 5 : Microscope électronique a balayage couplée a une spectrométrie en dispersion d'énergie (MEB-SDE),
p.144.
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Diagnostic

Les pertes de matiere ainsi que les plis sont directement liée aux processus de fabrication lors de
I'assemblage des panneaux. Comme aucun réseau d'écaillage n'est visible, les autres lacunes sont issues
soit de manipulation lors de la fabrication et soit d’'un manque initial dans la feuille d’argent.

Les altérations chimiques sont issues des processus du collage du textile et de I'étiquette dans le
panneau. Les colles employées contiennent du soufre, qui a eu une interaction importante avec la
couche métallique suite a son application. Les polluants soufrés présents dans I'environnement de

conservation de I'objet ont contribué a I'altération.

Propositions de traitement

La surface et les idéogrammes de I'étiquette sont difficilement lisibles, les phénomenes de ternissement
en sont la cause. Ceci diminue les valeurs culturelles, de recherche, pédagogique et la valeur esthétique
de I'objet. Afin de retrouver une certaine lisibilité, un essai de retrait du ternissement par traitement au

plasma est proposé, permettant également de valider cette technique aux étiquettes de la collection.

3.7.3 Tests préliminaires et préparation

Avant de procéder au test de traitement, une interrogation subsiste quant a I'encre rouge. Ne
connaissant pas I'effet du plasma sur cette encre, elle est préalablement protégée ainsi, elle ne subira
aucun dommage durant le traitement.

Les travaux de Daniels développent des méthodes d'isolement de partie d'objet durant un traitement
au plasmal®®. Les protections employées sont des laques, des pates de bijoutiers, des résines silicones
ou des revétements céramiques'®®. Le cyclododécane n’est pas une solution envisageable car sa vitesse
de sublimation augmente avec la pression et la température nécessaire au traitement®2. Avec l'avis du
Dr Schmidt-Ott, la recherche s’est orientée vers un isolement de I'encre avec des résines et des plaques
en verre. Ces protections sont testées afin de juger leur efficacité en cours de traitement et leur facilité
de retrait sans endommager I'encre®®. Le Paraloid B44 montre une protection efficace, il est ainsi

appliqué sur le numéro rouge de I'étiquette avec un pinceau Da Vinci 00.

160 Daniels et al., 1979, p.91.

161 Beaudoin, 1994, p.27.

162 Bruhin, 2010, [En ligne].

163 plus de détails sont donnés en Annexe 15, Test de protection de I'encre rouge de I'étiquette durant le traitement
au plasma d’hydrogéne, p.196.
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3.7.4 Paramétres de traitement et test de traitement

Afin de vérifier le bon déroulement du test, l'objet est traité durant trente secondes, puis son effet sur
I'étiquette est observé. Durant ce laps de temps la température de I'objet n‘excédera pas 35°C164,

Voici un résumé des paramétres de traitement appliqués durant cet essai'® :

Débit du gaz |Pression dans |Puissance du |Température

Buine du B attemeat (Hy) le récipient générateur de lI'objet

30 secondes Min : 0.164 Torr |Min : 270.37 W |Min : 23.99°C
(9 minutes entre le
début du vide et le ~ 1.73 Ln/h Moy : 0.208 Torr |Moy : 541.33 W |Moy : 29.51°C
retour a I'atmosphére
normale) Max : 0.238 Torr |Max : 647.95 W |Max : 33.42°C

Tableau 15 : Paramétres de traitement appliqués lors de I'essai au MNS.

3.7.5 Reésultats

Un changement est notable sur I'étiquette aprés trente secondes de traitement. La surface est de
couleur beige et trés matte, la zone comprenant des idéogrammes illisibles redevient comprend plus de

détails (fleche rouge fig.95). L'encre noire ne semble pas subir de modification (fig.94-95).

MNS

[J .u_l_l_l_LLLl.LLu_lJ_LlJ_LJJ-LlJ-l-lJ]

 Wwmm 4 SHM Sameisngsrestrum F Wmm 4 SNM Sammibungszentrum

Figure 94 et 95 : Etiquette photographiée directement avant (gauche) et aprés (droite) traitement au MNS.

164 | e thermocouple n'est pas relié directement a I'étiquette mais a une éprouvette pour ne pas nuire a sa surface.

165 | e détail du suivi des paramétres est présenté en Annexe 16 : Suivi des paramétres de traitement durant le
traitement au plasma d’hydrogéne sur I'étiquette, 197.
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Les schémas ci-dessous illustrent la mesure de la courbure de I'étiquette avant et aprés traitement
(fig.96). Les modifications dimensionnelles sont imperceptibles a I'ceil nu. Les mesures indiquent qu’un
coté de I'étiquette subit une modification de 0.03 cm. En abaissant la température lors du traitement, il

est constaté que I'étiquette ne subit presque pas de modification dimensionnelle.

Différence Différence
0cm 0.cm

Différence Différence
0Ocm +0.03 cm

Figure 96 : Courbure de I'étiquette avant et apres traitement au MNS

Les premiéres constatations sous loupe binoculaire montrent une surface
écaillée sur les trois quarts supérieurs de I'étiquette et une surface non
écaillée sur le quart inférieur et ressemble a I'écaillage d'une surface
laquée (fig.97).
Ce résultat n’est pas observé sur les éprouvettes. Ainsi, soit la nature de
la couche métallique soit le ternissement différe des éprouvettes.
Ces premiéres observations remettent en cause beaucoup de questions
notamment:

- S'agit-il réellement d'une feuille d'argent ou plutét d'une laque

pigmentée ?

Figure 97 : Ecaillage de surface
- Y a-t-il une couche de protection sur la surface? observe sous binoculaire.
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Figure 98 : Photographie Figure 99 : Photographie
sous microscope de Sous microscope de
I'étiquette avant traitement. I'étiquette avant traitement.

o
—
o
N
i
(&)
o
=
=
L
b

ey 7 20
Figure 100 : Photographie Figure 101 : Photographie
sous microscope de sous microscope de
I'étiquette aprés traitement I'étiquette apreés traitement
(méme zone que fig.98). (méme zone que fig.99).

Les photographies de I'étiquette traitée mettent en évidence de fines particules rondes sur toute sa
surface (fig.98-101). Ces illustrations montrent qu'il est peu vraisemblable que la couche métallique soit
en fait constituée d’'une laque pigmentée a I'argent parce que les fines particules rondes auraient aussi
été observées au microscope avant le traitement. De plus, I'étiquette présente une couche de
préparation qui est inutile dans le cas d'une peinture pigmentée. La surface de I'étiquette avant
traitement est extrémement réguliére et aucune trace de pinceau n'est visible. Le changement de
couleur des étiquettes indique un processus de réduction de I'argent. Dés lors, est-il possible qu'une
réduction ait lieu si les particules d’argent sont liées dans une laque ? Bien que cette hypothese ne soit
pas envisagée, un test de réduction par plasma d'une éprouvette par une laque pigmentée leverait ce

doute.
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Une autre hypothése pourrait étre que la surface des étiquettes soit une feuille
d‘argent recouverte d’'une laque. Bien que l'analyse IRTF n‘ait pas mis en
évidence de revétement protecteur, il arrive qu’en raison d’un trop peu de
matiére, ce ne soit pas détectable par IRTF. Toutefois, des doutes sont émis
quant a la possibilité de réduire de largent recouvert d'une couche de

protection. En effet, la réduction ne peut avoir lieu sur une petite zone protégée

de Paraloid B44 (fig.102). Ainsi, la présence d’une couche de protection sur la Figure 102 : Zone
métallique a c6té de
l'encre rouge, protégée
par du Paraloid B44
(fleche).

feuille d'argent est actuellement exclue.

L'interprétation des résultats tend a démontrer qu'il n’y a pas de revétement sur la surface de I'étiquette
et quil est peu probable que la couche métallique soit une peinture pigmentée. Toutefois, des
interrogations subsistent quant a I'écaillage de la zone supérieure de |'étiquette et quant aux fines
particules sur la surface.

La surface métallique traitée correspond a une poudre de fines particules. Or, un processus de réduction
induit une certaine porosité due au retrait des sulfures. Ces fines particules correspondent peut-étre a
cette porosité issue de la réduction. Aprés le traitement au plasma d’objets historiques en argent massif
et qui ont des surfaces qui le supporte, il est possible de légérement polir la surface avec un coton sec!6¢
afin « d'écraser » |'argent réduit. Ainsi, pour savoir si ces particules découlent d’'une porosité, une zone
de I'étiquette a été définie pour y effectuer un test de polissage, tout en sachant que cette action est
susceptible de retirer quelques particules d’argent. La zone a été trés légérement polie avec un coton

badigeon sec. Sa couleur change aprés polissage ; elle est plus argentée et brillante. Ceci indique que

I'argent a bien été réduit, de plus, I'observation microscopique indique un changement d’aspect fig.103).

.

Surface non polie Surface polie

Figure 103 : Détail de la surface polie et non polie.

166 Ce procédé a l'avantage de retrouver une certaine brillance et de rendre la surface moins réactive a la ré-
oxydation. Schmidt-Ott, 2009, p.82.
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Figure 104 et 105 : Agrandissement de la surface non polie (gauche) et polie (droite).

Les surfaces polie et non polie différent. Les fines particules sont visibles sur la zone non-polie, ce qui
n'est pas le cas sur la zone polie (fig.104-105). Les particules sont écrasées sur la surface de I'étiquette.
En comparant les figures 99 et 105, la structure du métal avant et aprés traitement et polissage est
similaire. Ce test prouve que la feuille métallique recéle une porosité apres le traitement. Cette derniere

est diminuée en effectuant un léger polissage de surface.

A présent, il reste a expliquer I'écaillage sur la partie supérieure de I'étiquette. Avant traitement, cette
zone était entierement recouverte d'un ternissement gris. Aucune fragilité de surface, ni méme une
perte d’adhésion de la couche métallique n'y avait été relevée. L’apparition d'un réseau d'écaillage
uniguement sur cette zone peut étre attribuée aux différences de ternissement de I'étiquette. En effet,
le ternissement de la partie supérieure étant plus important, il est possible qu'’il touche l'intégralité de
I'épaisseur de la feuille d’argent. Le traitement de réduction entrainant une porosité ; il est probable
gue cette derniére s'est produite sur toute I'épaisseur de la feuille. Ce phénoméne a pu entrainer une

fragilité du métal, causant ainsi un dommage mécanique qui se traduisant en un écaillage.
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Recommandations de conservation

Cette étude a relevé que les phénoménes d'altération sur les étiquettes explicatives sont relativement
stabilisés. L'observation faite sur les monnaies indique qu'elles sont recouvertes d'une couche
d’'oxydation protectrice et aucun signe de corrosion active n'a été décelé. Dés lors, afin d'assurer la
conservation sur le long terme de la collection, son stockage dans des conditions climatiques stables
doit étre pérennisé. Comme il s'agit d'objets composites, les valeurs a respecter sont d’environ 50%
pour I'humidité relative et 20°C pour la température.

Dans le chapitre n°2 concernant I'examen diagnostique une interrogation sur I'évolution possible du
ternissement de I'argent des étiquettes a été faite, car les étiquettes ne présentent pas toutes le méme
niveau de ternissement. Actuellement, aucune preuve ne permet d'affirmer que I'altération est évolutive.
Des feuilles d’argent neuves ont été placées dans la réserve du MKB, a I'intérieur de quelques panneaux
et a I'extérieur de ces derniers, afin de déterminer I'action des polluants. Aprés trois mois d’observation,
ni les feuilles a I'extérieur des panneaux ni celles a I'intérieur ne présentent de signes de ternissement.
Bien que le recul ne soit pas suffisant pour établir des conclusions, il est possible de souligner que les
polluants présents dans I'environnement ne sont pas en concentration suffisante pour étre considérés
comme extrémement agressifs. 1l est conseillé au Musée d'observer ces feuilles d’argent tous les trois
mois sur une période de deux ans. Si lors de ce laps de temps aucun changement n'est observé,
I'environnement ne sera pas un facteur favorisant la progression de l'altération. En tel cas, la mise en
place d’absorbeurs de polluants n’est pas conseillée.

Dans le cas ou les feuilles d’argent développeraient des phénoménes de ternissement importants, il est
recommandé d'envisager un systéeme de protection de la collection. Ce dernier demande un
investissement de temps et de matériel, c’est pourquoi avant sa mise en ceuvre, il serait utile de
comparer |'état de conservation des étiquettes avec leurs photographies datant de 2014. Si des
changements sont observés apres deux ans sur les étiquettes, elles doivent étre protégées. Un systéme
simple a été imaginé ol les panneaux sont conservés dans des pochettes en tissu Pacific SilverCloth™
cousu sur mesure par un collaborateur du musée. Le Pacific SilverCloth™ 67 est un tissu en coton
imprégné de particules d'argent de couleur brune. Ainsi, les polluants soufrés réagissent avec les
particules d’'argent du textile ce qui protége les pieces a l'intérieur de la pochette. Concernant la
maintenance de ces tissus, leur durée d'efficacité dépend de I'environnement dans lequel ils se trouvent,
lorsque les pochettes sont entierement noires, il est conseillé de les changer.

Au cas ou la comparaison entre les étiquettes et leurs photographies ne montrerait pas de signes
d’évolution, il est conseillé de comparer annuellement leur état avec les photographies datant de 2014.
Si aprés quelques années d'observation aucun changement n’est relevé sur les étiquettes, l'altération

sera considérée comme non évolutive.

167 Notes de I'ICC, 9.7, [En ligne].
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Synthése et discussion

Les objectifs initiaux de ce mémoire étaient d'étudier les étiquettes métallisées d’'une collection de
monnaies japonaises afin de déterminer leur état de conservation et de chercher des solutions pour
assurer leur conservation.

Les matériaux constitutifs des étiquettes ont été analysés, ce qui a mis en évidence leur stratigraphie
et la présence d'une feuille d'argent. Ainsi, il a pu étre déterminé que le ternissement de I'argent est
I'altération qui entrave la lecture des étiquettes. Par investigation, il a pu étre établi que cette
dégradation s'est développée suite a I'assemblage des étiquettes dans les panneaux.

Dans le but de diminuer I'impact visuel du ternissement et d’augmenter la lisibilité des étiquettes et afin
d'améliorer la compréhension de I'objet, deux champs d’'action trés différents ont été investis. Il s'agit
de méthodes d'imagerie, de traitement numérique de I'image ainsi que de méthode de nettoyage de
ternissement de I'argent.

Le traitement informatique avec le logiciel Adobe® Photoshop® CS6, de I'image reproduite avec la
photographie numérique professionnelle permet de rendre lisible les idéogrammes de la majorité des
étiquettes. L'image obtenue restitue l'information contenue sur I'étiquette et conserve sa forme.
Néanmoins, lorsque les phénoménes de ternissement sont trop importants, cette méthode est limitée.
En pareil cas, la photographie infrarouge est trés efficace car elle fait ressortir les contrastes entre
I'encre peu lisible et la couche d’argent. La combinaison de ces deux méthodes est plus que viable pour
préserver une documentation des écritures peu ou pas lisibles des étiquettes. Les techniques d’'imagerie
sont préférées car elles sont non-invasives contrairement a la restauration. Toutefois, leur principal
désavantage est que le résultat n'est pas visible sur I'étiquette. Une documentation consultable peut
ainsi étre annexée a la collection. Il serait intéressant de reproduire les images traitées
informatiquement sur un support papier ou un support transparent conservé directement avec les
étiquettes patrimoniales.

L’image numérique y est conservée en format TIFF ; universel et sans compression'®, Compte tenu des
problémes que pose I'archivage de longue durée de données numériques, il est recommandé au Musée

de conserver cette documentation sur un serveur sécurisé de maniére a assurer sa pérennité.

Les méthodes de nettoyage du ternissement de I'argent ont été approfondies car elles offrent un résultat
direct sur I'étiquette. La problématique du ternissement de I'argent en feuille est trés contraignante
principalement a cause de sa fragilité due a son épaisseur avoisinant le micron. En 1979, Daniels
expérimente I'application du traitement par plasma pour la conservation d'objets muséaux et émet
I'hypothése que cette technique pourrait étre adaptée aux traitements de l'argent qui décore les

manuscrits'®, Les tests de traitement au plasma sur des éprouvettes ont par la suite donnés des

168 Frey, et al., 2008, p.41.
169 Daniels, et al., 1979, p.91.
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résultats trés encourageants. L'essai effectué sur une étiquette nuance ces premieres conclusions, bien
que les sulfures responsables du ternissement soient retirés et que la lisibilité des idéogrammes est
améliorée, des phénoménes d'écaillage sont apparus sur I'étiquette. Son ternissement touchait
probablement toute I'épaisseur de la feuille d'argent ce qui, en 6tant les sulfures, a entrainé un
dommage mécanique. Ces différences de réaction entre éprouvettes et étiquettes sont en partie
attribuées au fait que les matériaux des étiquettes sont anciens et réagissent difféeremment des
matériaux neufs et ternis artificiellement. Si la méthode n’est pas en cause, son application spécifique
aux étiquettes de la collection I'est. En effet, I'écaillage qui en résulte n'est pas acceptable car beaucoup

trop invasif. Dés lors, ce type de traitement n’est non plus pas applicable aux étiquettes de la collection.

Les résultats de ces projets de recherche répondent tous deux aux objectifs préalablement fixés ;
I'amélioration de la lisibilité des écritures sur les étiquettes. Néanmoins le traitement par plasma n’est
pas praticable aux étiquettes de cette collection compte tenu des effets non-désirés.

Dans ce cas spécifique, les méthodes d'imagerie et le traitement informatique de I'image sont a
privilégier car les solutions qu’elles apportent sont plus que satisfaisantes et respectent l'intégrité

matérielle des étiquettes.
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Conclusion générale

Au cours de cette étude sur la collection de monnaies japonaises du MKB, plusieurs découvertes
enrichissantes et singuliéres ont été faites. Les recherches historiques ont découvert que la collection
du Ashmolean Museum est similaire a celle du MKB. Les informations transmises par ce musée ont
permis de corroborer les hypothéses initiales, a savoir que la collection est un mélange de style européen
et japonais car elle a été fabriquée au Japon par et pour des Européens. L'histoire matérielle de la
collection du MKB a ainsi pu étre étayée.

Le travail d’identification des matériaux constitutifs des étiquettes a déterminé la nature de la couche
métallique. Ceci a nécessité de longues heures d'observation afin de rassembler les différents détails
permettant de discerner de I'argent en feuille sur les étiquettes et excluant la présence d'une peinture

pigmentée. Cette étape du travail a été trés stimulante et formatrice.

Comme I'étude I'a montré, les méthodes d’'imagerie et le traitement informatique de I'image numérique
donnent de tres bons résultats en termes d’amélioration de la lisibilité des écritures. Dans un contexte
plus large, il serait trés utile et profitable de démocratiser le traitement informatique de I'image dans le
domaine de la conservation. En effet, la section arts graphiques est souvent confrontée au phénoméne
de ternissement de I'argent, a celui des pertes de lisibilité d’écriture ou des changements de couleur
avec par exemple les pigments métalliques qui s'oxydent. Ces modifications provoquent des erreurs de
compréhension des ceuvres et des pertes de lisibilité. Le traitement informatique de I'image est une

solution plus qu'avantageuse car il permet de contraster les éléments d'une image.

La recherche d’amélioration de la lisibilité par le traitement au plasma donne de bons résultats sur des
éprouvettes, mais il est trop invasif sur les étiquettes. Cette premiere étude ouvre de futures
perspectives de recherche. En effet, il serait bénéfique de déterminer un seuil limite de profondeur de
ternissement sur une feuille d’argent pour que cette derniére puisse étre traitée dans un plasma sans
risque d’écaillage d'une part et d’approfondir les réactions dimensionnelles que subit le papier durant le

traitement par plasma d’autre part.

Le bilan général de ce mémoire est positif car les objectifs initiaux ont pu étre atteints. Ainsi, des
solutions d’amélioration de la lisibilité des écritures ont pu étre trouvées au travers des méthodes

d’'imagerie et de traitement informatique de I'image.
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Glossaire

Apochromatique

Argent transfert

Battage

Brunissage

CMOS

Couche de préparation

Corrosion galvanique

Cyclododécane

Daguerréotype

Ductilité

« Désigne un objfectif corrigé de l'aberration chromatique axiale pour au moins
trois longueurs d'ondes et de laberration sphérique pour deux longueurs

d’'onde »17°,

Désigne une feuille d’argent qui adhére par un adhésif sur du papier de soie

pour faciliter sa manipulation.
Action de battre un métal jusqu'a I'obtention d’une feuille métallique.

« Action de lisser et de polir une surface inégale avec un outil fait d'un

matériau plus dur »*™.
Type de capteur d'appareil photo plus économique qui remplace la pellicule.

Désigne la couche située sur le papier, constituée d’'un adhésif qui fait
adhérer la feuille d'argent. Cette couche est comparable a une surface

apprétée ou a un gesso.

« Corrosion accélérée d'un métal mis en contact électrique avec un métal plus

noble (ou un conducteur non métallique) dans un électrolyte »*7.
Produit faisant partie des hydrocarbures alicycliques saturés (Ci2H24)73.

Procédé photographie datant du XIX® siécle, « (...) qui fait intervenir une
plaque de cuivre recouverte d'une pellicule d'argent sensibilisée a la lumiére
avec des halogénures d'argent ; I'image (révélée par des vapeurs de mercure)

est fixée par les particules d'amalgame dargent »™.

Propriété d’'un matériau qui peut subir des déformations sans se rompre.

Exemple des métaux étirés en fils.

170 Dictionnaire Reverso, [En ligne].

171 Selwyn, 2004, p.211.
172 |bidem, p.212.

173 Bruhin, 2010, [En ligne].

174 Selwyn, 2004, p.213.
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Electrolyte

Eprouvette

Gesso

Malléabilité

Martelage

Pixel

Pyrex

Recuit

Résolution (image)

« Conducteur ionique contenant des ions positifs et négatifs (cations et
anions) qui se déplacent dans un champ électrigue (p.ex. une solution

aqueuse contenant des sels dissous) »*7°.
Support de test.

Enduit généralement a base de platre et de colle animale appliquée comme

apprét sur divers matériaux (bois, toile, etc.).

Propriété d’un matériau qui peut étre travaillé a froid sans se briser.
Travail a froid ou un métal qui est frappé répétitivement.
Correspond a un point de couleur d’'une image.

Verre résistant a la chaleur contenant de la silice, de I'acide borique et trés peu

d’alumine et de soude. D'aprés Dictionnaire Larousse en ligne.

Traitement thermique qui permet de retrouver la malléabilité du métal. « Le
recuit permet d'éviter les déchirures et les gerces, plis irréguliers se
produisant sur le métal en feuille lorsque celui-ci n'a pas été rétreint de facon
réguliere ou lorsque l'extension du métal a été trop importante et devient

difficile a résorber par la rétreinte »7.

La résolution d'une image correspond a la quantité totale de pixel qui la forme.

175 Selwyn, 2004, p.215.
176 Arminjon, 1998, p.34.
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Annexe 1 : Présentation générale de la collection du MKB

[OHE-Arc CR, 2015.
[©OHE-Arc CR, 2015.
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Figure 106 : Panneau N° inventaire 11d 902.01.
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Figure 110 : Panneau N° inventaire 11d 902.05. Figure 111 : Panneau N° inventaire 11d 902.06.
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©HE-Arc CR, 2015.

Figure 116 : Panneau N° inventaire 11d 902.11. Figure 117 : Panneau N° inventaire 11d 902.12.
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Figure 118 : Panneau N° inventaire 11d 902.13. Figure 119 : Panneau N° inventaire 11d 902.14.
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Figure 125 :

©HE-Are CR, 2015
©HE-Arc CR, 2015.

Figure 126 : Panneau N° inventaire 11d 902.21. Figure 127 : Panneau N° inventaire 11d 902.22.
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Figure 132 : Panneau N° inventaire 11d 902.27. Figure 133 : Panneau N° inventaire 11d 902.28.
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Figure 134 : Panneau N° inventaire 11d 902.29. Figure 135 : Panneau N° inventaire 11d 902.30.
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Figure 142 : Panneau N° inventaire 11d 902.37. Figure 143 : Panneau N° inventaire 11d 902.38.
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Annexe 2 : ldentification des matériaux constitutifs des monnaies par fluorescence de
rayons X portable (XRF)

Cette collection est composée d’'imitation de monnaies japonaises. L'aspect imité des matériaux étant
parfois troublant, il paraissait intéressant de déterminer la nature de l'alliage et si i contient des métaux
nobles. Ainsi, une petite champagne d'analyse de surface par fluorescence de rayons X (FRX) a été

menée sur quelques monnaies des six panneaux sélectionnés pour I'examen diagnostique.

1. Analyse élémentaire de surface par fluorescence de rayon X portables

La fluorescence de rayon X portable est une analyse élémentaire de surface non destructive. Elle permet
d’'analyser les éléments légers comme l'aluminium jusqu'a des éléments lourds comme I'uranium. La
pénétration de I'analyse est d’environ 5 microns.

Les analyses sont réalisées a la HE-Arc CR a Neuchatel par Tobias Schenkel professeur chargé
d’enseignement HES et conservateur-restaurateur d’objets scientifiques, techniques et horlogers.
L'appareil employé est un pistolet FRX Thermo Fisher Scientific™ Niton™ XRF XL3T (0.2mA ; 50kV). Les
spectres sont lus sur le logiciel Thermo Scientific Spectra® et interprétés par Christian Degrigny,

enseignant-chercheur a la HE-Arc CR.

2. Protocole

Le but étant de déterminer la nature des alliages d’'imitation et I'éventuelle présence de métaux précieux.
Le protocole d’'analyse est le suivant :

a) Procéder au contréle du systéme avec 'option System Check

b) Régler de mode d'analyse a Precious Metals'”’ et régler le temps d'analyse a 60 secondes

c) Définir une zone de mesure d'analyse et vérification de la zone a l'aide de la caméra

d) Relever le numéro d'analyse et le mode

e) Interprétation des spectres par le logiciel Thermo Niton Data Analyzers LLC®.

177 Initialement, les analyses ont été effectuées en mode General Metals, toutefois, I'appareil enregistrait des
guantités importantes de tungstene (W). Suite aux analyses en mode Precious Metals, cette mesure est
certainement une erreur de I'appareil qui indique du tungsténe a la place de I'or.
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3. Présentation des monnaies analysées et résultats d'analyse

Panneau 11d902.10 Détail des monnaies, zones (rond rouge) et numéro d'analyse

Analyse n°1 Analyse n°2 Analyse n°3

0
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®

Panneau I1d902.16 Détail des monnaies, zones (rond rouge) et numéro d'analyse

Analyse n°4 Analyse n 5

Panneau 11d902.12 Détail des monnaies, zones (rond rouge) et numéro d'analyse

Analyse n°6
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Figure 144 : Spectre entier de I'analyse n°1.
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N°Analyse 1

Cette monnaie imitant |'aspect de |'argent est fabriquée a partir en zinc faiblement allié en cuivre (1.3% en masse), en plomb (1% en masse) et en argent
(0.6% en masse), comme l'illustre le spectre partiel ci-dessous ou les pics ont été agrandi.
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Figure 145 : Spectre partiel de I'analyse n°1.
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N°Analyse 2
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Figure 146 : Spectre entier de I'analyse n°2.
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N°Analyse 2

Cette monnaie imitant |'aspect de |'argent est a base de zinc en plus alliée en cuivre (5.5% en masse), en plomb (1% en masse) et en argent (1.8% en

masse). Sa composition est proche de la premiére monnaie analysée (Cf. Analyse n°1).
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Figure 147 : Spectre partiel de I'analyse n°2.

116

©HE-Arc CR, 2015.



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Rais Manon, Problématique du ternissement de I'argent sur des étiquettes métallisées, Le 20 juillet 2015

Analyse n°3
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Figure 148 : Spectre entier de I'analyse n°3.
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Analyse n°3
Il s'agit d'une monnaie en cuivre qui contient un peu d'or (5.9% en masse), du plomb (0.3% en masse) et du fer (0.1% en masse). La monnaie que
cette piéce imite est originellement constituée de 80% d'or, 19.7% d'argent et 0.3% de cuivre (cf. Annexe 3, Traduction des étiquettes lisibles d’'un

panneau, p.126).
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Figure 149 : Spectre partiel de I'analyse n°3.
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Analyse n°4
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Figure 150 : Spectre entier de I'analyse n°4
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Analyse n°4

Cette monnaie est a base de cuivre avec un peu d'or (3% en masse) et avec peu de plomb (0,1% en masse).
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Figure 151 : Spectre partiel de I'analyse n°4.
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Analyse n°5
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Figure 152 : Spectre entier de I'analyse n°5.
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Analyse n°5

Cette monnaie imitant I'aspect de I'or est un cuivre contenant une forte proportion d’or (11.5% en masse) avec de I'argent (11.5% en masse). L'analyse
indique également que la monnaie contient du fer (0.4% en masse) et du nickel (0.1% en masse).
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Figure 153 : Spectre partiel de I'analyse n°5.
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Analyse n°6
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Figure 154 : Spectre entier de I'analyse n°6.
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Analyse n°6

Cette monnaie est un cuivre allié qui contient un peu d'argent (0.8% en masse) et du plomb (0.5% en masse).
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Discussion

Les quelques analyses élémentaires effectuées sur les monnaies imitant I'aspect de I'or et de I'argent
révélent la présence en petit pourcentage de métaux précieux. Les monnaies imitant I'aspect de l'or,
sont généralement réalisées avec du cuivre allié d’'or, parfois de plomb, de nickel et de fer. Concernant
I'argent, les imitations sont fait avec du zinc auquel est ajouté du cuivre, du plomb, de I'argent et parfois
du fer. Un autre type d'alliage est employé pour imiter I'argent, il s’agit de cuivre, d’argent et de plomb.
Ces premiéres données apportent quelques éléments de réponse quant a la composition en surface de
ces répliques. Il n'a pas été observé de présence de feuille d’or ou d’argent sur les métaux. Néanmoins,
il est possible que pour des raisons économigues, ces monnaies aient été enrichies en surface. L'analyse
du verso des monnaies pourrait confirmer cela, cependant, les monnaies n'ont pas été séparées du

panneau.
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Annexe 3 : Traduction des étiquettes lisibles d'un panneau

Le panneau ci-contre comprenant des étiquettes
relativement bien lisibles pour permettre leur traduction.
Les étiquettes du panneau sont normalement lut de droite
a gauche. La présentation des traductions respecte cet
agencement!78,

L'étiquette de titre présente la période sous laquelle sont

issues ces monnaies ; il sagit du milieu de la période

ancienne, soit I'époque mediéval a prémodeme. Figure 156 : Panneau contenant les étiquettes

traduites. (11d902.10).

Monnaie, I1Id 902.10 Etiquette n°55 Traduction

Taiko obankin (empereur)

Poids : 38 mom et 2 fun'”®
(143.25 g)

Moulé durant le régne du
1068me empereur Goyozei
(1586 — 1611), dans
I'année Tensho 16 (1588).
En circulation pendant 301
années jusqu’au régne Meiji
21 (1888)

80% or, 19.7 % argent et
0.3% cuivre.

Le coulage a été ordonné
par Hideyoshi et se dit étre
utilisé par I'armée de
Hideyoshi. Cette piéce est
différente des Oban
communs, la monnaie a
autour de ses bords des
petites crétes de paulownia.

La petite étiquette indique
que la deuxiéme monnaie

est le verso de la premiére
monnaie.

178 Cette traduction frangaise faite par l'auteur se base sur la traduction originale de Henri Kerlen, qui a traduit les
idéogrammes japonais en anglais.

179 1 kan = 3.75 kg, 1 mom = 3.75 g, 1 fun = 0.375 g (kan, mom et fun sont des unités de poids et des types de
monnaies).
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Monnaie, IId 902.10 | Etiquette n°71 Traduction

Kikukiri (chrysanthéme et paulownia crétes)
Kochagin (Ancienne chogin, monnaie coulée avant
1601).

Poids : 43 mom (161.25 g)

Moulé durant le régne du 106°™ empereur Goyozei
(1586 — 1611), dans I'année Tensho 19 (1591).

En circulation pendant 298 années jusqu’au régne
Meiji 21 (1888)

88% argent, 12% cuivre.

Cette monnaie en argent date d’avant la création
de Jozeza et est estampillée du poingon Tokujo.
C'est une piéce rare et la premiére ce que qu’on
appelle les piéces chagin.

©ME-Arc CR. 2015.

Monnaie, IId 902.10 Etiquette n°72 Traduction

Monnaie en argent (style chinois)
Bunroku tstho

Poids : 1 mom, 8 fun (6.75 g)

Moulé durant le régne du méme
empereur (Goyozei) de I'année
Bunroku 1 (1592).

En circulation pendant 297 années
jusqu’au régne Meiji 21 (1888)

88% argent, 12% cuivre.

Ces monnaies ont été coulées sous
I'ordre de Hideyoshi.

(Ces monnaies sont de méme forme
que les pieces chinoises).
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Monnaie, IId 902.10 | Etiquette n°65 Traduction

Suruga (Mine) piéce non poingonnée « hangin »
(correspond a un argent raffiné dont la qualité est
créée par une marque estampillée).

Poids : 43 mom, 8 fun (161.25 g)

Moulé durant le régne du méme empereur
(Goyozei) de I'année Bunroku 1 (1592). En
circulation pendant 297 années jusqu’au régne Meiji
21 (1888)

88% argent, 12% cuivre.

Ces monnaies sont les premiéres a avoir été faites

wn
2= comme des Suruga de dix piéces Ryo et diffusés
& comme des piéces non marquées. Plus tard, elles
o seront marquées par des poingons en forme de
3 paulownia de Tokujo. Il a ensuite été décrété que
.:zé ces monnaies doivent toutes étre estampillées avec
ce poingon.
Monnaie, IId 902.10 | Etiquette n°72 Traduction

Daisuruga Jryo hangin (10 ryd Hangin)
Poids : 43 mom (161.25 g)

Moulé durant le regne du méme empereur
(Goyozei). En circulation pendant 297 années
jusqu'au régne Meiji 21 (1888)

88% argent, 12% cuivre.

Ces monnaies en argent ont été données durant la
période Bunroku (1593 — 1596) par les Tokugawa a
Toyotomi-shi. Trois piéces d’argent sont
enveloppées dans du papier blanc (utilisé comme
un cadeau) et peuvent étre vu dans le « Sanka

zui » (livre illustré).
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Annexe 4 : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF), le 17 et le 26
mars 2015

1. Présentation et objectifs de I'analyse

Les analyses ont été réalisées a la Haute-Ecole Arc Conservation-Restauration (Neuchatel) par Laura
Brambilla, adjointe scientifique de I'équipe Recherche Appliquée et Développement (RA&D), He-Arc CR.
Les analyses ont été effectuées avec I'appareil Micro-IRTF Thermo Scientific, modéle Nicolet iN10MX,
avec un cristal ATR (Attenuated Total Reflectance) en germanium et d’'un détecteur MCT (Mercury
Cadmium Telluride) qui est refroidit a I'azote liquide. L'appareil analyse une région spectrale entre 4000
et 600 cm™. La zone de mesure se fait sur un carré de 150 microns soit sur une zone d’analyse d’environ
37 microns a cause de I'indice de réfraction du germanium qui est a 4. Le nombre de scan est de 16
par analyse et la résolution est de 4 cm™. La pénétration de la mesure est d’environ 5 microns. Les
spectres sont présentés en mode adsorption. Les spectres sont analysés et interprétés avec le logiciel
Thermo Scientific Omnic Picta.

Le but de l'analyse est de déterminer la nature de la couche de préparation, de relever ou non la
présence d’'une encre métallogallique, d’identifier la nature du liant de I'encre, d'identifier une couche

de protection et d’éventuellement caractériser les produits de corrosion de l'argent.

2. Echantillons

L'épaisseur des panneaux ne permet pas d'analyser directement les étiquettes sur le panneau, pour
cette raison et la caractérisation des étiquettes, deux d’entre elles ont été séparées du velours pour
permettre leur analyse. La sélection des deux étiquettes s’est basée sur les critéres suivant :

- Lacune dans la couche métallique afin d’analyser la couche de préparation

- Zones ou I'encre est en bon état de conservation

- Zones ternies dans I'encre

- Couche de ternissement homogéne
Plusieurs étiquettes répondaient a ces criteres, dés lors celles qui paraissaient les plus facilement

séparables du velours ont été sélectionnées. Les deux étiquettes devaient étre de tailles différentes et

provenir de panneaux différents afin de comparer la similitude des matériaux employés.
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3. Résultats de I'analyse
3.1 Premiére étiquette n°65, IId 902.10

N° inventaire : IID 902.10, n° étiquette 65

Ne° d'analyse | Description Zone d'analyse
0O,
Couche de préparation visible grace a une N6, Zone
1 2x e d'analyse
lacune de la couche métallique
I
N°5, Zone
d’analyse
2 Encre en bon état de conservation
3 Encre en bon état de conservation N°2, Zone
d'analyse
. . N°3, Zone
4 Encre en bon état de conservation d'analyse
5 Ternissement dans 'encre
N°4, Zone
d‘analyse
6 Ternissement homogene hors de I'encre N°1, Zone
d'analyse
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Test en préambule a 'analyse
Un premier pointé sur un bord de la surface de I'étiquette n°65 est effectué afin de vérifier que le cristal
en germanium ne laisse pas de marque sur I'étiquette, ce qui n'était pas le cas. Ainsi, les analyses ont

pu étre faites en mode adsorption sans endommager I'objet.

N° d’analyse 1 : La couche de préparation
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Figure 157 : Spectre IRTF en ART a pression 5, couche de préparation en rouge comparé avec de I'amidon de farine en

violet.

Les pics caractéristiques de la couche de préparation se situent autour de 1018 cm™ (spectre en rouge).
Les pics vibrationnelles a 1650, 1149, 1078 cm™ en violet sont aussi caractéristiques de I'amidon. Par
comparaison de ce spectre avec celui de I'amidon de farine, les pics et la forme du spectre ont une
bonne correspondance. Le pic le plus important de I'amidon de référence se situe a 997 cm, alors qu'il
se trouve a 1018 cm™ sur le spectre de I'échantillon. Ce décalage est certainement a attribuer au
vieillissement du matériau comparé a celui de référence.

L'interprétation de ce spectre comme étant de I'amidon est des plus plausibles, d'autant plus que ce

type de matériau est utilisé comme colle dans les peintures asiatiques.

131

©HE-Arc CR, Laura Brambilla.



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration

Rais Manon, Problématique du ternissement de I'argent sur des étiquettes métallisées, Le 20 juillet 2015

N° d’analyse 2 : L’'encre
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Figure 158 : Spectre IRTF en ART a pression 5, encre_01 en bon état de conservation.

Figure 159 : Spectre IRTF en ART d'une encre métallogallique.
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En comparant le spectre de I'encre de I'étiquette n°65 avec celui d'une encre métallogallique, le peu de
correspondance entre les spectres et leurs pics indiquent que I'encre utilisée n'est pas de type
métallogallique'®. Ceci se confirme grace aux analyses SDE sur des prélevements de zone de
ternissement dans I'encre ou le fer n'a pas été détecté. Des lors, I'encre employée est plutdt de type

encre au carbone. Il est possible de déterminer la nature du liant de I'encre avec la IRTF.

Les deux pics caractéristiques du liant de I'encre se situent a 1647 cm™ et a 1536 cm™. 1l s’agit ici d'une
colle de type protéinique, soit animale. Le spectre a été comparé avec celui de la colle de lapin, de boeuf
vieille de 40 ans et de poisson vieille de 30 ans. Dans tous les cas, ces différentes colles ont des pics
vibrationnels trés proches et la colle de bceuf et de lapin sont trés similaires. Ainsi, le document présente

la comparaison du liant de I'encre avec la colle de beceuf vieillie et la colle de poisson vieillie.

N° d’analyse 2 : L’encre (liant)

Comparaison du liant avec la colle peau de beceuf vieillie de 40 ans
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Figure 160 : Spectre IRTF en ART a pression 5, encre_01 en rouge comparée avec la colle de peau de baeuf vieillie
en vert.

180 Le méme exercice de comparaison a été effectué avec les données de deux encres métallogalliques. Bicchieri et
al., 2013, p.2718. Bien que certains pics soient proches, la présence d'une encre métallogallique sur les étiquettes
n'est pas concevable car I'analyse élémentaire par SDE n’a pas révélée la présence de fer ou de cuivre sur les zones

oxydées de l'encre.
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Les pics du liant de I'encre a 1536 et 1454 cm™ sont caractéristiques de la colle de peau de boeuf de
référence, le pic a 1077 cm est plutét a attribuer a 'amidon. La forme du spectre correspond bien avec
le spectre de référence du boeuf, toutefois, il manque le pic a 1334 cm™. Le pic le plus haut de la colle
de peau de boeuf est a 1630 cm™ par contre, celui du liant de I'encre est a 1647 cm; ce décalage est

lié soit au vieillissement du matériau, soit a la présence d’amidon.

Comparaison du liant de I'encre avec la colle de poisson vieillie de 30 ans

Figure 161 : Spectre IRTF en ART a pression 5, encre_01 en rouge comparé avec la colle de poisson vieillie en violet.

Les pics 1454, 1242 et 1100 cm™ sont caractéristiques de la colle de poisson vieillie. Le pic le plus
important de la colle de poisson est a 1098 cm™ et correspond avec le pic a 1100 cm™ du liant de I'encre.
Les autres pics caractéristiques de la colle de poisson a 1621 et 1555 cm™ ne correspondent pas avec
le liant de I'encre, ceci est peut-étre aussi lié au vieillissement du matériau. 1l semble que le pic a 1100

cm*du liant de I'encre tend plut6t a dire que de la colle de poisson a été utilisée comme liant.

En comparant le spectre de la colle de boeuf et celui de la colle de poisson, il semble que la forme et la
position des pics sont moins proches du liant de I'encre que I'est le spectre de la colle de poisson.

Il est difficile d'interpréter avec certitude par cette méthode que le liant de I'encre est plutot a base
d’'une colle de peau de beceuf ou de poisson. Dans tous les cas, il est certain que le liant est une colle

protéinique animale.
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N° d’analyse 2, 3, 4 : L’encre

Comparaisons de plusieurs analyses de I'encre effectuées sur différents endroits de I'étiquette

Figure 162 : Spectre IRTF en ART a pression 5, comparaisons de plusieurs pointés sur I'encre.

La comparaison des spectres effectués sur différentes zones de I'encre indique qu’elle est de nature. On
constate que parfois le liant de I'encre ressort bien de l'analyse et que la couche de préparation est
moins prononcée, comme c'est le cas du spectre en vert. Cela est certainement di au fait que I'encre
est plus épaisse sur certaines zones. La couche de préparation est plus visible sur les spectres de couleur

bleu et rouge.
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N° d’analyse 5 et 6 : Zone de ternissement

Figure 163 : Spectre IRTF en ART a pression 5 d’'une zone de ternissement de 'argent.

Cette analyse a été effectuée sur des zones de ternissement de I'étiquette afin de voir si la IRTF est
capable de caractériser les produits de corrosion. Toutefois, uniquement la couche de préparation est
observée sur cette zone, ceci est di au fait que I'analyse par IRTF pénetre a une profondeur d'environ
5 p. De plus, il s’est avéré que les produits de corrosion de I'argent comme les sulfures d’argent ne sont
pas détectables avec cet appareil car ils se situent & un nombre d’onde de moins de 600 cm™, autour

de 570 cm™? 181,

181 Sciences en ligne, [En ligne].
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3.2 Deuxieme étiquette n°98, IId 902.14

N° inventaire : IID 902.14, n° étiquette 98

n
4
o
o~
I~
O
19
<
i
e
©)]

Zone d’analyse

N° d'analyse | Description
7 Encre en bon état de conservation
8 Encre en bon état de conservation
9 Encre en bon état de conservation

N°7, Zone
d’analyse

N°11, Zone
non-nettoyée

N°12, Zone
nettoyée

N°8, Zone
d'analyse

N°9, Zone
d‘analyse

Le spectre de I'analyse n°7 n’est pas interprétable car la zone d’analyse n'a pas permis d'effectuer un

bon spectre. Uniquement le spectre de I'analyse 8 est présenté. Les spectres de I'analyse n°7, 8 et 9

sont présentés pour comparer la nature de I'encre.
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N° d’analyse 8 : L’encre (liant)

Comparaison du liant avec la colle peau de bceuf vieillie de 40 ans
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Figure 164 : Spectre IRTF en ART a pression 5, encre_02 en rouge comparée avec la colle de peau de boeuf vieillie

en vert.

Bien que la forme du spectre du liant de I'encre soit relativement proche de celle de la colle de peau de

beeuf, la correspondance des pics est insuffisante. Il ne s’agit donc pas de ce type de liant pour I'encre.
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Comparaison du liant de I'encre avec la colle de poisson vieillie de 30 ans
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Figure 165 : Spectre IRTF en ART a pression 5, encre_02 en rouge comparée avec la colle de poisson en turquoise.

Les pics 1617 et 1098 cm sont caractéristiques de la colle de poisson vieillie. Le pic le plus important
de la colle de poisson est a 1098 cm™ et correspond avec I'épaule a 1100 cm du liant de I'encre. Le

peu de correspondance avec les autres les pics est certainement d au vieillissement des matériaux.
Bien qu'il soit difficile d’interpréter avec certitude la nature du liant de I'encre, il semble que la colle de

poisson a plutdt été utilisée comme liant. A nouveau, il est certain que le liant est une colle protéinique

animale.
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N° d’analyse 7, 8,9 : L’encre

Comparaisons de plusieurs analyses effectuées sur différents endroits de I'étiquette
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Figure 166 : Spectre IRTF en ART a pression 5, comparaisons de plusieurs pointés sur I'encre.

La comparaison des spectres effectués sur différentes zones de I'encre indique que sa nature est
similaire sur I'étiquette. Il est constaté que le spectre en vert ne peut étre correctement interprété. Sur
les deux autres spectres, la couche de préparation a base d’amidon (cf. pic & 1018 cm™) est plus visible

gue I'encre, ce qui est certainement di a la finesse de la couche d’encre sur ces zones.
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N° d’analyse 10-11 : Couche de protection ?

Afin de mettre en évidence la présence d'un vernis, une zone non-nettoyée de la surface métallique a

été analysée. Comme le montre la comparaison entre les spectres ci-dessous, la couche de préparation

est visible ceci a cause de la pénétration de I'analyse a environ 5 .
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Figure 167 : Spectre IRTF en ART a pression 5, comparaisons entre la surface métallique en rouge et I'amidon en vert.

Le spectre de la surface métallique en rouge ne révéle pas la présence d'autres groupes moléculaires.

Ce spectre a tout de fois été comparé avec des vernis de type copal et gommes laques, mais le peu de

correspondance entre les pics excluent leur présence. Il est peu probable qu'une couche de colle

d’amidon ait été utilisée comme vernis.

IMX00032 Copal varnish, linseed oil, orange turpentine, Kremer, 79450, PMA, tran
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Figure 168 : Spectre de référence du vernis copal.
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©IRUG, Copal Varnish, [En ligne]
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Figure 169 : Spectre de référence de la gomme arabique.
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Figure 170 : Spectre IRTF en ART a pression 5, comparaisons entre la zone nettoyée en rouge et la zone non-nettoyée en

vert.

La comparaison de ces deux spectres indique qu'il N’y a pas de groupe moléculaire qui a été retiré par

le nettoyage. Toutefois, I'intensité des pics est moins prononcée sur la zone nettoyée, ce qui indique

que le nettoyage a pu solubiliser en partie des composés de I'étiquette.
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3.3 Comparaison entre I'encre de I'étiquette n° 65, 11d 902.10 et I'étiquette n°98, I1d 902.14
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Figure 171 : Spectre IRTF en ART a pression 5, comparaisons entre I'encre des deux étiquettes n°65 et 98.

La comparaison les spectres de I'encre des deux étiquettes révéle plusieurs éléments. Le liant de I'encre
est beaucoup plus visible sur le spectre de I'étiquette n°65 en bleu que sur celui de I'étiquette n°98 en
rouge. Inversement, la couche de préparation apparait plus nettement sur 'étiquette n°98 en rouge
que sur I'étiquette n°65 en bleu. Ces éléments sont certainement dus a I'épaisseur de I'encre sur
I'étiquette. Malgré la prononciation plus marquée de certains pics, la nature de I'encre des deux

étiquettes semble étre similaire.
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Annexe 5 : Microscope électronique a balayage couplé a une spectroscopie en
dispersion d’énergie (MEB-SDE), le 18 mars 2015

1. Présentation et objectifs de I'analyse
Les analyses MEB-SDE ont été réalisées a I'Institut des Microtechnologies Appliquées (IMA) de la Haut-
Ecole Arc Ingénierie (Néode, La Chaux-de-Fonds) par Stephan Ramseyer, collaborateur technique en
microscope et microanalyse.
L'appareil utilisé est un microscope électronique a balayage Jeol JSM-6400 avec cathode W, détecteurs
SE, BSE et SDE, avec le programme de lecture d'imagerie Point Electronic DISS5 et le logiciel d’analyse

SDE IDFix de SAMx. Les analyses SDE sont toutes effectuées a 20 keV.

Le but de I'analyse est d'identifier les composants de la couche métallique des étiquettes explicatives
de la collection de monnaies japonaises. La supposition que cette couche soit constituée d'argent doit

étre vérifiée par I'analyse élémentaire.

2. Echantillons

Afin d’obtenir des résultats représentatifs de la collection, plusieurs échantillons de la couche métallique
des étiquettes ont été prélevés. La sélection des différents échantillons a principalement été basée sur
I'aspect visuel de la couche métallique. Certaines étiquettes ont une teinte plutdt argentée, dorée, beige-
gris et d’autres apparaissent grises et ternies. Afin de vérifier que la composition de la couche métallique
soit identique a toutes les étiquettes, plusieurs prélevements ont été faits. Les étiquettes ont
préalablement été catégorisées dans quatre groupes suivant leur couleur : argentée, dorée, gris-beige
et gris avec ternissement. Un cinquiéme groupe recense les étiquettes de titres des panneaux qui ont
toutes le méme aspect.

Groupe 1 : Prélevements sur étiquettes de couleur argentée

Groupe 2 : Prélévements sur étiquettes de couleur dorée

Groupe 3 : Prélevements sur étiquettes de couleur gris-beige

Groupe 4 : Prélevements sur étiquettes de couleur grise tres ternies

Groupe 5 : Prélevements sur étiquettes de titre

Deux microéchantillons de chaque groupe (inférieurs a un millimétre carré) ont été sélectionnés sur des
étiquettes de différents panneaux afin d’obtenir des résultats étre comparables.

Les échantillons ont été prélevés avec un scalpel dont la lame a été rincée avant chaque prélévement
dans I'éthanol.

Comme il s’est avéré que les deux échantillons provenant du méme groupe ont la méme composition,

cette annexe ne présente que le résultat sur un échantillon au sein d'un groupe.
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3. Résultats de l'analyse

3.1 Echantillons du groupe 1

Zone
prélevée

Photographie MEB de I'échantillon 1.b-1

| ©Stephan Ramseyer.

HV: 20 KV [BSE] WD: 19 mar

o

Figure 172 : Image en électrons secondaire de Figure 173 : Image en électrons rétrodiffusés de

|'échantillon 1.b-1. |'échantillon 1.b-1.

Le prélévement 1.b-1 a été pris sur une zone ou la couche métallique est écaillée et contient un peu
d’encre. L'analyse SDE permet ainsi de relever la présence de fer ou de cuivre qui serait caractéristique

d’une encre métallogallique.
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Analyses SDE 1.b-1

Zone claire en BSE

©Stephan Ramseyer.

Figure 174 : Spectre de I'analyse en SDE de I'échantillon 1.b-1 ©Stephan Ramseyer.

Comme précédemment l'analyse SDE indique la présence d'argent, de soufre et de carbone mais pas

d’oxygéne. La zone d'analyse est riche en argent.

Zone sombre en BSE

©Stephan Ramseyer.

Figure 175 : Spectre de I'analyse en SDE de I'échantillon 1.b-1 ©Stephan Ramseyer.

L'analyse SDE effectuée sur la zone sombre de I'échantillon détecte du carbone, de I'oxygéne, du sodium, du soufre,
de I'argent et du calcium. Le sodium peut étre utilisé dans I'encre comme épaississant sous forme de carbonate de
sodium?82, Le sodium pourrait étre un résidu d’'une étape de fabrication du papier, toutefois, les clichés pris par le
MEB ne semblent pas indiquer la présence de fibre sur I'échantillon. Le calcium quant a lui pourrait étre un

composant de la colle protéinique utilisée comme liant de I'encre.

182 Gomez, [En ligne].
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3.2 Echantillons du groupe 2

N° inventaire : IID 902.16 N° étiquette : 82

©HE-Arc CR

Photographie de I'échantillon 2.a
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Analyses SDE 2.a
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Figure 176 : Spectre de |'analyse en SDE de I'échantillon 2.a

©Stephan Ramseyer.

L'échantillon provenant d'une étiquette de couleur dorée est composée d’argent, de soufre et d’éléments

organiques carbone et oxygéne.

3.3 Echantillons du groupe 2

N° inventaire : IID 902.38 N° étiquette : 228
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Photographie MEB de |'échantillon 3.a
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HV: 20 kV [BSE] WD: 19 mm - 3a_0

Figure 177 : Image en électrons secondaire de | Figure 178 : Image en électrons rétrodiffusés de
I'échantillon 3.a. I'échantillon 3.a.

Sur ces clichés prise au MEB, des restes de fibres sont présentes sur I'échantillon 3.a. Ceci permet de

comparer les résultats d’analyse de I'échantillon 1.b-2 dans lequel la présence de papier était supposée.

Analyses SDE 3.a

Zone claire en BSE
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©Stephan Ramseyer.

" " o P keV'
0 5 ) ) 10 )

Figure 179 : Spectre de I'analyse en SDE de I'échantillon 3.a.

La zone claire en BSE est caractéristique de la couche métallique contenant de I'argent, du soufre ainsi

qu’un peu de carbone et d’oxygeéne.
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Zone sombre en BSE

©Stephan Ramseyer.

Figure 180 : Spectre de I'analyse en SDE de I'échantillon 3.a.

La zone sombre est caractéristique de la couche de préparation et des restes de fibres du papier.
L'analyse SDE détecte du carbone, de I'oxygene, de I'aluminium, du silicium ainsi que du soufre et de

I'argent. L'aluminium et le silicium peuvent étre des agents blanchissant utilisés dans la fabrication du

papier.
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3.4 Echantillons du groupe 4

Fragment
déja
détaché de
I'étiquette

g -;;i;-.;:-

©HE-Arc CR, 2015.

151



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration
Rais Manon, Problématique du ternissement de I'argent sur des étiquettes métallisées, Le 20 juillet 2015

Analyses SDE 4.a-1

©Stephan Ramseyer.

Figure 181 : Spectre de I'analyse en SDE de I'échantillon 4.a-1.

L'analyse en SDE détecte la présence d'argent avec du soufre et des éléments organiques comme du
carbone avec de l'oxygéne. La quantité de soufre analysée est importante car le prélevement est

caractéristique d’'une étiquette tres ternie.

Analyse SDE 4.a-2

Figure 182 : Spectre de I'analyse en SDE de I'échantillon 4.a-2.

L'analyse de cet échantillon a été faite sur de la couche de préparation avec certainement des restes de
papier. Il est intéressant de constater que l'argent n'est pas détecté sur la zone d'analyse et que le
magnésium et le potassium sont présents sur I'échantillon. La présence de ces éléments est difficilement
explicable. Le sodium, le silicium et le calcium sont probablement des éléments introduits dans la couche

de préparation ou dans le papier. Le sodium peut étre utilisé dans I'encre comme épaississant sous
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forme de carbonate de sodium'®, Le sodium pourrait étre un reste du traitement des fibres a la soude.

Le calcium quant a lui pourrait étre un composant de la colle protéinique utilisée comme liant de I'encre.

3.5 Echantillons du groupe 5

Zone
prélevée

183 Gomez, [En ligne].
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Analyses SDE 5.a

©Stephan Ramseyer.

Figure 183 : Spectre de I'analyse en SDE de I'échantillon 5.a.

L'analyse de cet échantillon confirme que les étiquettes de titre des panneaux sont également

constituées d'argent contenant du soufre et des éléments organiques de la couche de préparation.

4. Discussion des résultats d’'analyse

Les analyses élémentaires ont systématiquement relevé la présence d'argent (hormis échantillon 4.a-2
ou l'analyse a été effectuée sur la zone organique). Ainsi, quelle que soit les différences de teintes de
la couche métallique, elle est a base d’'argent. Le soufre a également été détecté sur tous les
échantillons, ce qui permet de caractériser les produits de corrosion comme étant des sulfures d’argent.
De maniére plus ponctuelle, du chlore a été analysé sur certains échantillons ce qui révele des chlorures
d’argent comme produits de corrosion. En outre, I'analyse élémentaire a permis de mettre en évidence
certains composants de la couche de préparation, des fibres du papier et de I'encre. Le carbone et
I'oxygéne sont caractéristiques de composés organiques présents dans la couche de préparation. Le
calcium détecté est certainement caractéristique du liant de I'encre, soit une colle protéinique comme
l'indique également I'analyse moléculaire par IRTF#, Le silicium sous forme de kaolin et I'aluminium
sous forme d’alun sont des charges ajoutés dans le papier comme agents blanchissant'®. L’alun peut
également étre utilisé comme couche préparatoire afin de diminuer I'absorption du papier, toutefois les
papiers destinés a la calligraphie et a la peinture n'ont pas de telle couche®®, La présence de sodium
pourrait étre liée a une étape de fabrication du papier soit, la désagrégation de la pate en ébouillantant
les fibres dans un mélange de carbonate de soude (Na2COs) '¥'. Le potassium et le magnésium n'ont

été détectés que sur la zone claire de I'échantillon 4.a-2, leur origine est inconnue.

184 Cf. Annexe 4, Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, p.129.
185 Maupin, 2006, p. 36-37.

186 1llouz, 1985, p.19.

187 |bidem, p.14.
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Annexe 6 : Présentation des six panneaux sélectionnés pour le constat d’'état et du
relevé des altérations des étiquettes
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Figure 184 : Présentation générale du panneau 11d902.10.

©HE-Arc CR, 2015.
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Figure 185 : Relevé des altérations de la couche métallique sur les étiquettes. (11d902.10).

[©HE-Arc CR, 2015.
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Figure 187 : Relevé des altérations de la couche métallique sur les étiquettes. (11d 902.12).

e

©HE-Arc CR, 2015.
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Figure 188 : Présentation générale du panneau Ild 902.14.
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Figure 189 : Relevé des altérations de la couche métallique sur les étiquettes. (11d902.14).

(©HE-Arc CR, 2015.
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Figure 190 : Présentation générale du panneau 11d902.16.
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©HE-Arc CR, 2015.

Figure 191 : Relevé des altérations de la couche métallique sur les étiquettes. (11d902.16).
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Figure 192 : Présentation générale du panneau 11d902.28.
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Figure 193 : Relevé des altérations de la couche métallique sur les étiquettes. (11d902.28).
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Figure 194 : Présentation générale du panneau 11d902.38.
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Figure 195 : Relevé des altérations de la couche métallique sur les étiquettes. (11d902.38)
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Annexe 7 : Détection des polluants soufrés

1. Test a l'acétate de plomb'®

Le test & l'acétate de plomb (Pb(CH3COO).) sert a détecter la présence de soufre dans un échantillon
par pyrolyse. Il est utilisé pour identifier des caoutchoucs vulcanisés et des fibres protéiniques. Le
principe du test consiste a bruler un échantillon dans un tube a essai fermé qui contient une bandelette

de papier a I'acétate de plomb.

Matériel :
- Bandelette de papier a I'acétate de plomb
- Peroxyde d’hydrogéne (H202) a 5 % v/v dans I'eau
- Eau déminéralisée
- Tube a essai avec couvercle
- Petit chalumeau
Protocole

Prélever quelque milligramme du matériau a tester et l'introduire dans le tube a essai. Humidifier
I'extrémité de la bandelette a I'acétate de plomb avec de I'eau déminéralisée, puis I'introduire dans le
tube a essai et le fermer le tube. La bandelette et I'échantillon ne doivent pas se toucher. Effectuer la
pyrolyse de I'échantillon sous une hotte, en portant le tube a la flamme. Pencher le tube pour que la
fumée atteigne la bandelette. Aprés pyrolyse, déposer le tube a plat durant environ 10 minutes pour
que le résultat puisse paraitre. La bandelette prendra la couleur brune en présence de soufre car
I'acétate de plomb de couleur blanc est transformé en sulfure de plomb de couleur noir. Retirer la
bandelette et déposer une goutte de peroxyde d’hydrogene a 5% sur la partie colorée de la bandelette.
La présence de soufre est confirmée si le papier redevient blanc, car I'oxydation du sulfure de plomb

produit un sulfate de plomb qui est de couleur blanc.

Mise en place du test et résultat
Le textile placé a l'intérieur des panneaux est susceptible d'étre la cause du ternissement s'il contient

du soufre. Le test a I'acétate de plomb permet de valider cette hypothése.

L'étiquette n°98 (I1d 902. 14) qui avait été séparée du textile contient un peu de tissu sur le cété verso.
Un petit échantillon y est prélevé en portant attention a ne pas prélever de reste de colle protéinique.
Aprés pyrolyse de I'échantillon et une attente de 10 minutes, le papier & I'acétate de plomb ne change
pas de couleur (fig.196-197). Des lors, le résultat est négatif. Bien que le test soit négatif, il donne des
informations sur le textile. L'odeur de sa combustion est similaire a celle d’'un papier qui brule. Le

comportement a la flamme ainsi que la couleur des cendres du textile sont caractéristiques du

188 | a description et la procédure de test est tirée de Rémillard, 2007, [En ligne].
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comportement de fibres cellulosiques. Ainsi, le textile est constitué d'un velours & base de fibres

cellulosiques.
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Figure 196 : Matériels pour le test a l'acétate de Figure 197 : Apres pyrolyse de I'échantillon, le papier n'est
plomb pas coloré, ce qui exclut la présence de soufre dans le
textile.

2. Appréciations visuelles du possible effet des polluants soufrés dans I'environnement de

conservation des objets au MKB

Ces mesures et appréciations visuelles permettent d’observer I'effet de I'environnement de conservation
de la collection sur des feuilles d’argent neuves. L'objectif de ces observations est de savoir si
I'environnement est un facteur susceptible de favoriser la dégradation des étiquettes métallisées par
analogie avec I'effet qu'il a sur les feuilles d’argent neuves. Il pourra ainsi étre déterminé si des mesures

de conservation préventive sont nécessaires.

Déroulement de I'expérience :
Des feuilles d’argent de 0.25 p d’épaisseur, préalablement documentées photographiquement, ont été
installées dans la réserve ou la collection de monnaies japonaises est conservée, le 17 avril 2015.

Les trente-huit panneaux sont placés par groupe de quatre sur dix tiroirs d’une armoire Compactus™.
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Afin de mesurer |'effet de I'environnement sur I'argent, trois feuilles d’argent sont placées sur les tiroirs
a différentes hauteurs (fig.198).

Trois autres feuilles d'argent sont également placées a l'intérieur des panneaux afin d’'observer s'ils sont
une barriére de protection efficace contre les éventuels polluants soufrés (fig.199).
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Figure 198 : Installation des

objets sur les tiroirs de Farmoire a lintérieur d'un nneau. Les fléeches rouges indiquent
Compactus™. Les fléches rouges pes ; 9 q

Figure 199 : Feuilles d'argent sur le tiroir du Compactus™ et

indiquent sur quel tiroir sont I'emplacement des feuilles d'argent.

placées les feuilles d'argent.
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Annexe 8 : Explications des traitements informatiques de I'image par le logiciel Adobe

Photoshop CS6®

Les photographies prises avec |'appareillage professionnel de I'ISCP ont été traitées par le logiciel

Adobe® Photoshop® CS6 afin d'améliorer la lisibilité des écritures sur les étiquettes. Les principaux

réglages et outils utilisés sont brievement présenteés.

1. Réglage « Niveau »

Ce réglage permet de modifier I'exposition lumineuse et les couleurs d’'une image: « (...) en réglant les

niveaux d’intensité des tons foncés, moyens et
clairs »#, Ce réglage s'effectue au travers d'un
histogramme qui représente la répartition des tons
foncés, moyens et clairs d'une image (fig.200). Les
niveaux ont été corrigés avec les curseurs foncés et
clairs jusqu’au premier groupe de pixel, en prenant
soin de conserver tous les pixels de I'image.

2. Réglage « Courbe »

Niveaux

Parameétre prédéfini : | Par défaut v = OK

Annuker

Couche :| RVB v

Auto

Options...
VAV A 4
[v] Apercu
2 ")
S
0 5 255 ~
Nivezux de sortie : 6
s}
- o 2'
w
0 255 T
©

Figure 200 : Réglage des Niveaux. Le carré rouge
présente ; I'histogramme, les fléeches rouges ; le
premier groupe de pixel et les ronds bleus ; les
curseurs de correction des tons foncés et clairs.

Le réglage Courbe est utilisé afin d’accentuer le contraste entre les tons clairs et foncés d'une image.

Courbes Sur les images des étiquettes, |'outil sert a augmenter
e défni:  Par défsul v | = . . 7 . r . 1 & .
TR = lintensité du noir des écritures et & diminuer
Couche: RvB v Annuler
M~ I'intensité foncé des zones de ternissement.
s
’ //' Auto r . r

— La figure 201 présente les options du réglage courbe.

|v] Apercu

-
Entrée :
S & A [ Afficher tecrdtage
¥, Options d'affichage de la courbe

Figure 201 : Réglage des Courbes. Le rond rouge
indique le curseur de réglage sur image.

©HE-Arc CR, 2015.

189 Régalge Niveaux, [En ligne].

Le curseur indiqué d'un rond rouge sur la figure est
utilisé pour modifier les courbes directement sur
I'image. Le curseur sélectionne une zone écrite et est
pointé vers le bas pour accentué le ton foncé de
écritures et inversement sur les zones de

ternissement.
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3. Sélection « Plage de couleur »

L'option « Plage de couleur » est employée pour sélectionner les zones de ternissement de I'image afin de les modifier dans des teintes plus claires, ceci

augmente le contraste entre les écritures et le fond.

La figure 202 ci-dessous illustre cette manipulation. Grace a I'outil Pipette, la zone de ternissement est sélectionnée sur I'image et apparait en blanc dans

I'image pré visualisée. Une fois la sélection de plage de couleur approuvée, elle est copiée dans un nouveau calque. Puis, I'outil Pipette est utilisé pour

sélectionner la teinte non ternie de I'étiquette. Enfin le réglage Teinte/Saturation (fig.203) permet de modifier la teinte de la zone de ternissement

présélectionnée a la teinte de la zone non ternie de I'étiquette (fig.204).

Plage de couleurs n
Sélection ; | Pipetie w - |
Jétectsr bs visages
[ ] Custers de couleurs localsés Annuler
Tokérance : 42 =
Charger...
o Enregitrer...
. S i Wi

| |Inverser

®) Sélecton () Image

CR, 2015.

Prévisuzisation 1 Sanc b

Figure 202 : Sélection d’'une plage de couleur.

Mode

= Tete  Stecbon  filbe 30

Tonalité automatique Maj+Ctri+L
Contraste automatique Alt+Maj+Cri+L
Couleur automatique Maj+Clrl+B

Taille de l'image...
Taille de la zone de travail... Alt+Ctrl+C
Rotation de I'mage

Recadrer

Rognage...

Tout faire apparaitre

Dupliguer..

Appliguer une image...

Opérations..

Analyse »

Exposition..

ibrance..

AlteCtrlel = =
Teinte/Saturation... Ctrl+U

Balance des couleurs. Cul+B
Moir et blanc... AltsMaj+Ctrl+B
Filtre photo...

Mélangeur de couches...

Recherche des couleurs.,

Négatif Ctel+1
Isohélie...

Seuil

Courbe de transfert de dégradé..
Correction sélective...

Tons fonces/Tons clairs..
Vi IoR
Variantes..
Désaturation Maj+Ctrl+U
Correspondance de |a couleur...
Remplacement de couleur...
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Figure 203 : Réglage de la teinte de la plage de couleur. La plage
de couleur sélectionnée apparait en hachurée sur I'étiquette.

Figure 204 :

plage de couleur.
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changement de teinte sur la
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4. OQutils « Pinceau »

Lorsque les réglages des niveaux, courbes et la sélection de plage de couleur ne sont pas suffisants
pour améliorer la lisibilité des écritures, I'outil pinceau est trés utile pour accentuer la coloration de
I'encre sur les zones ou les idéogrammes sont encore distinguables. Au préalable, un claque est créé
afin d’apporter les modifications sur le calque et non sur I'image. Grace a I'outil Pipette, la teinte noire
des écritures est sélectionnée, puis avec l'outil Pinceau les idéogrammes peu lisibles sont retouchés
manuellement. Afin d’'intégrer délicatement ces retouches a I'image, les réglages du calque sont adaptés

en diminuant son opacité.
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Annexe 9 : Résultat du traitement informatique de I'image sur un panneau de la
collection

Figure 205 : Panneau 11d902.38 contenant des étiquettes difficilement lisibles
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Figure 207 : Etiquette n°208 avant Figure 208 : Etiquette avant Figure 20925 : Etiquette n°237 avant
(gauche) et aprés (droite) (gauche) et aprés (droite) (gauche) et aprés (droite) traitement
traitement informatique. traitement informatique. informatique.
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Figure 210 : Etiquette n°250 avant Figure 211 : Etiquette n°204 avant Figure 212 : Etiquette avant
(gauche) et aprés (droite) (gauche) et aprés (droite) (gauche) et aprés (droite) traitement
traitement informatique. traitement informatique. informatique.

Figure 213 : Etiquette n°224 avant Figure 214 : Etiquette n°210 avant Figure 215 : Etiquette n°239 avant
(gauche) et aprés (droite) (gauche) et aprés (droite) (gauche) et aprés (droite) traitement
traitement informatique. traitement informatique. informatique.

Figure 216 : Etiquette avant Figure 217 : Etiquette n°241 avant
(gauche) et apres (droite) (gauche) et apres (droite)
traitement informatique. traitement informatique.
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Figure 218 : Etiquette n°249 avant Figure 219 : Etiquette n°248 avant Figure 220 : Etiquette n°241 avant
(gauche) et apres (droite) (gauche) et apres (droite) (gauche) et aprés (droite) traitement
traitement informatique. traitement informatique. informatique.
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Annexe 10 : Photographies infrarouge d’'un panneau de la collection
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Figure 222 : Etiquette n°10 en Figure 223 : Etiquette n°12 en Figure 224 : Etiquette n°8 en lumiere
lumiere visible (gauche) et en IR lumiére visible (gauche) et en IR visible (gauche) et en IR (droite).
(droite). (droite).
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Figure 225: Etiquette en lumiére Figure 226 : Etiquette n°12 en
visible (gauche) et en IR (droite). lumiére visible (gauche) et en IR
(droite).
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Annexe 11 : Test de nettoyage du ternissement sur les éprouvettes avec le « Pleco »

Des tests de nettoyage avec le pinceau électrolytique « Pleco » ont été effectués sur quelques
éprouvettes avec Romain Jeanneret, conservateur-restauration d'objets scientifiques, techniques et
horlogers et assistant au RA&D de la HE-Arc CR. Une synthése de la définition des paramétres de

traitement ainsi que les résultats obtenus sont présentés.

Les essais sont effectués sur une éprouvette sans encre (0.25 B 4), sur une éprouvette dont I'encre a
été protégée avec du cyclododécane (0.25 B 11) et sur une éprouvette avec encre, mais sans protection
(0.25A1).

Eprouvette : 0.25 B 4 Eprouvette 0.25B 11 Eprouvette 0.25A 1

15 0
— —
o o
« ~
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O O
o o
£ 2
= 5
i L
0 0

Figure 227 : Apercu des trois éprouvettes testées avec le Pleco.
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Définition des paramétres de traitement pour I'éprouvette 0.25 B 4 (sans encre)
Voltammétrie linéaire cathodique jusqu'a -1.5V/CV (par rapport a électrode de référence Carbone vitreux),

Pics de réduction des sulfures d’argent a -1,2.

0 W—TW ‘\“\,""_’—A
f‘f" Vm
reh i
o

o
T
{4

&
(8]

06

- Mﬂ iy
A

Curent density [mAscny]

Potential [ V]

Figure 228 : Tracé voltamétrique sur I'éprouvette 0.25 B 4. Le trait rouge indique le pic de réduction des sulfures d'argent.
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Chronoampéromeétrie -1,2V/CV de I'éprouvette 0.25 B 4 (sans encre)

Durée de réduction entre 20 et 30 secondes.

Figure 229 : Chronoampérométrie a -1.2 V/CV sur I'éprouvette 0.25 B 4.
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Définition des paramétres de traitement pour I'éprouvette 0.25 B 11 (avec encre protégée)
Voltammétrie linéaire cathodique jusqu'a -1.5V/CV (par rapport a électrode de référence Carbone vitreux),
Pics de réduction des sulfures d’argent a -1,1V/CV.
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Figure 230 : Tracé voltamétrique sur I'éprouvette 0.25 B 11. Le trait rouge indique le pic de réduction des sulfures d’argent.
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Chronoampéromeétrie -1,1V/CV de I'éprouvette 0.25 B 11 (avec encre protégée)

Durée de réduction entre 20 et 60 secondes.

Figure 231 : Chronoampérométrie a -1.2 V/CV sur I'éprouvette 0.25 B 11.
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Définition des paramétres de traitement pour I'éprouvette 0.25 A 1 (encre sans protection)
Voltammétrie linéaire cathodique jusqu'a -1.5V/CV (par rapport a électrode de référence Carbone vitreux),
Pics de réduction des sulfures d’argent a -1,3V/CV.
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28 J

Curent density [mAscny]

0.8

Potential [ V]

Figure 232 : Tracé voltamétrique sur |'éprouvette 0.25 A 1. Le trait rouge indique le pic de réduction des sulfures d’argent.
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Chronoampéromeétrie -1,3V/CV de de I'éprouvette 0.25 A 1 (encre sans protection)

Durée de réduction entre 10 et 30 secondes.

Figure 233 : Chronoampérométrie a -1.3 V/CV de I'éprouvette 0.25 B 1.
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Résultats obtenu sur I'éprouvette :

©HE-Arc CR, 2015.

OHE-Arc CR, 2015,
©HE-Arc CR, 2015.

Les pertes de
matiére

proviennent
d’'une erreur de
manipulation du
Pleco.

Figure 234 : Présentation des différents résultats obtenus avec le Pleco sur les éprouvettes.

Observations :

Retrait du ternissement

Une fissure sur la feuille provoque une perte de contact électrique.

Légere perte de métal

Papier humide et Iégérement gondolé

Décollement de la feuille d’argent lorsque I'apport de liquide est trop important.

Sans protection I'encre est solubilisée

Cette méthode de traitement est intéressante car elle est plus disponible et moins couteuse qu'un

traitement au plasma. Néanmoins, la difficulté d’isolation de I'encre rend I'opération délicate.
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Annexe 12 : Test de détermination d'une température maximale sécuritaire pour les
éprouvettes en prévision du traitement au plasma d’hydrogene

Les températures de traitement au plasma d’hydrogéne sont de I'ordre de 40 a 80°C pour les objets en
argent. Ces températures peuvent entrainer des dommages sur le papier. Les recherches ont montré
que le papier ne doit pas étre exposé a des températures supérieures a 60-70°C. Afin d’observer |'effet
de la température, les éprouvettes ont été soumises a différentes températures. Le but étant de définir

une plage de température sécuritaire pour le papier pour le traitement au plasma.

Procédure

Des tests d’exposition des éprouvettes a différentes températures dans une étuve ont été menés. Afin
de juger le changement dimensionnel des éprouvettes, elles sont photographiées dans les mémes
conditions avant et aprées le test. De plus, la courbure initiale des éprouvettes est mesurée avec un pied
a coulisse par rapport a une surface plate avant et aprés le test. De cette maniére, les changements
dimensionnels peuvent étre comparés.

Deux parameétres ont été pris en compte pour ces tests soit la durée de I'expérience et la température
a l'intérieur de I'étuve. La durée du test a été limitée a 15 minutes car le traitement par plasma est
relativement rapide sur d’aussi fines couches de métal. Pour respecter les recommandations d’exposition
du papier, les températures de tests n‘excéderont pas 65°C. La température minimum est fixée a 50°C

en raison de la courte durée du test.

Effet de la température de 50°C durant 15 minutes sur une éprouvette

Avant

H=11mm ht

Céte A

Aprés

H=12mm

Coté B Avant

-
\

LH=17mm

Aprés
(ST
<3
o~
[+ 4

w
‘] &
H=06mm ©

Tableau 16 : Effet de la température de 50°C sur la courbure d'une étiquette.

Ce premier test montre que |'éprouvette ne subit pratiquement aucune modification de sa courbure. La
distance entre la surface plate et le coin droite du coté A de I'éprouvette est augmentée de 0.1mm, ce

qui reste trés minime.
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Avant
Céte A

Aprés

Avant
Cété B

Aprés

Effet de la température de 55°C durant 15 minutes sur une éprouvette

H=0.6 mm-

Tableau 17 : Effet de la température de 55°C sur la courbure de |'éprouvette.

Les résultats de ce test indique que I'éprouvette subie une modification dimensionnelle aprés 15 minutes

d’exposition a 55°C. Le maximum de différence de mesure est 0.6 mm.

Avant
Coté A

Aprés

Avant
Coté B

Aprés

Effet de la température de 60°C durant 15 minutes sur une éprouvette

—
L H=0.7mm

H=06mm

Tableau 18 : Effet de la température de 60°C sur la courbure de |'éprouvette.

Le test révele que I'éprouvette subie des modifications dimensionnelles lorsqu’elle est exposée dans

I'étuve a 60°C durant 15 minutes. Le maximum de différence mesuré est de 0.9 mm.
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Effet de la température de 65°C durant 15 minutes sur une éprouvette

Avant
Céte A
Aprés
H=13mmJ
Avant
Cété B
Aprés

Tableau 19 : Effet de la température de 65°C sur la courbure de |'éprouvette.

Les résultats de ce test sont particuliers comparés aux deux précédents. En effet, |'éprouvette ne
présente qu’une faible modification dimensionnelle de 0.2 mm lorsqu’elle est exposée a une température
de 65°C.

Discussion

D’aprées les résultats de ces tests, il est difficile de tirer une donnée précise. En effet, des modifications
plus importantes sont observées sur |'éprouvette exposée a 55°C que sur celle exposée a 65°C. Les
éprouvettes ont été conservées dans les mémes conditions climatiques avant et aprés le test. Il est
possible que d'autres parameétres influencent des résultats notamment la courbure initiale de
I'éprouvette. Ces modifications dimensionnelles sont réversibles par ré-humidification du papier par
traitement en chambre humide ou au travers d'une membrane de Gortex® humidifiée.

Ces tests ont révélé que la déformation dimensionnelle subie par I'éprouvette est de l'ordre du dixieme
de millimétre, soit relativement négligeable et de plus réversible. Dés lors, en prenant en compte les
recommandations de la littérature et les résultats de ces tests, une température de 60 a 65°C est

considérée comme acceptable pour un traitement de courte durée.
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Annexe 13 : Suivi des paramétres de traitement au plasma sur les éprouvettes

L'installation plasma du MNS enregistre environ toutes les dix secondes les données relatives aux paramétres de traitement. La lecture de ces données

se fait par ordinateur. Voici ci-dessous la présentation compléte des paramétres de traitement enregistrés lors de I'essai sur les huit éprouvettes.
Mess- Lauf Plasma 1623 FE PI11623_20150521

Papier mit Blatisilber_Diplom Manon Rais
& Proven aus Papler mit Blatisiber, z1.mt| DEDIE Vide Generateur haute Ten:perature
TC1 an A3, TC2 & TC3 In Glaskuppen d’hydrogéne fréquence de I'objet
Start. 1424
Stop 1428
Time
Sek Ar 'h H2 l] N2 h CH4 Ih Vak™lorr Power Watt P-Refi Watt Intens. Plasm TCD TC1 rot TC2 blau TC3 ge/gr  T-IR TC4 Gas
24 0001 1386 0 0 0185 0 0376 0 292318 6084 607749  -607615 0 -296808
12 0.001 1732 0 0 0.223 0 0471 0 25.328 22314 23108 23252 0 20.439
Temps en / 22 0.001 1732 0 0 0.214 0 0469 0 25.338 22.285 23.127 23242 0 20.525
seconde 32 0.001 1733 0 0 0.207 0 0471 0 25.338 22.381 23.118 23.261 0 2062
42 0.001 1.734 0 0 02 0 0471 0 25.328 22496 23.108 23328 0 20.735
62 0.001 1.734 0 0 0.194 0 0471 0 25.347 22.563 23.166 23.357 0 20.793
62 0.001 1734 0 0 0.189 0 0471 0 25.309 22508 23.156 23347 0 20.898
72 0.001 1735 0 0 0.184 0 0.471 0 25.299 22,601 23.137 23328 0 21.013
82 0.001 1735 0 0 0.18 0 0.47 0 2529 22678 23.146 23319 0 2107
92 0.001 1737 0 0 0.175 0 0471 0 25299 22716 23233 23.405 0 21.175
102 0.001 1736 0 0 0.172 0 0471 0 25309 22.764 23213 23.443 0 213
112 0001 1737 0 0 0168 0 0471 0 25299 22764 23252 23433 0 21357
122 0001 1737 0 0 D165 0 0471 0 25261 22773 23213 23405 0 21376
132 0001 1737 0 0 0.162 0 0471 0 25.252 22783 23223 23433 0 21.453
142 0.001 1.738 0 0 0.139 0 0471 0 25.271 22.85 23.29 23433 0 21.51
152 0.001 1.738 0 0 0.136 0 0471 0 25.261 22.907 233 23424 0 21.596
162 0.001 1.738 0 0 0.154 0 0471 0 25.261 223878 23261 235 0 21.625
172 0.001 1.738 0 0 0.151 21644 £6.333 0 2628 22926 23.366 2352 0 21.663
P 182 0.001 1738 0 0 0.149 56.724 122.261 0 25271 22,984 23.357 2351 0 2173
DebUt du 192 0.001 1.739 0 0 0.147 59.705 122389 0 25.271 23.051 23.328 23.577 0 21.789
traitement 202 0.001 1739 0 0 0.145 57.26 122.44 0 2529 23.022 23347 23596 0 21.826
212 0.001 1739 0 0 0.143 74.364 122261 0 25271 23012 23309 23529 0 21.893
222 0.001 1739 0 0 0.141 65552 122.324 0 2529 23.022 23.309 23.481 0 21.912
232 0001 174 0 0 0139 47912 122522 0 25347 23108 23395 23 606 0 2195
242 0001 174 0 0 D138 42 451 122914 0 25424 23242 23539 2374 0 21998
252 0001 174 0 0 D136 70 544 122772 0 25462 23271 23 567 23807 0 22017
262 0.001 1.74 0 0 0.124 114.385 122.389 1.253 25.461 23.28 23.548 23797 0 22.036
272 0.001 1.74 0 0 D.189 936.09 117.815 6.136 255 23.529 23.596 23.845 0 23.376
282 0.001 1.74 0 0 0.286 830.968 71.517 5.06 25.529 24.649 23.768 24.065 0 29.203
292 0.001 1.74 0 0 0.401 544 586 22428 3.642 25.567 27.337 24228 24543 0 39.528
302 0.001 1741 0 0 0.437 567.504 22 459 3.608 25.567 30.237 24783 25.06 0 53.326
312 0.001 1.74 0 0 0.423 577.873 22242 3.585 25634 33.222 25539 25.893 0 67.047
322 0.001 1741 0 0 039 588.83 2447 3.664 25606 35.93 26.122 2661 0 80.099
332 0.001 1742 0 0 0.355 597.826 30.469 3886 25515 38571 26.668 27.347 0 91.15
342 0.001 1742 0 0 0.321 621597 36788 4.061 25586 41.384 27.251 27.931 0 101.178
352 0001 1742 0 0 0.291 853 577 42678 4142 25582 44,542 27 931 28754 0 109.072
362 0001 1742 0 0 0.262 640.98 44 385 3998 25.701 47.518 28 639 29.586 0 115.943
372 0001 1742 0 0 0234 525623 39 446 3701 2573 50.187 29328 30466 0 121.129

© MNS, Katharina Schmidt-Ott
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Fin du
traitement

T

382 0.001 1.742 a 0 0213 548.708 47 567 3.903 25.806 52426 30.036 31.232 b} 124 047
392 0.001 1.742 0 0 0.195 570.251 54.026 4.042 25.864 54072 30.753 31.997 0 125.76
402 0.001 1.742 0 0 0.182 587.188 61.493 4.207 25.921 55402 31.385 32.744 0 126.411
412 0.001 1.742 0 0 0.17 601277 67.83 4347 25.969 56244 31.911 33.414 0 126.43
422 0.001 1742 0 0 0.158 506.827 59314 3.928 26.103 56 943 32514 34064 0 125904
432 0.001 1.743 0 0 0.146 328.816 39.866 2971 26.17 57.364 33.04 34.562 0 124 66
442 0.001 1.743 0 0 0.137 337.678 44.806 3.13 26.247 57.498 33.433 35.069 0 122813
452 0.001 1.743 0 0 0.128 254.854 33.02 2.286 26.314 57.383 33.796 35.48 0 120812
462 0.001 1.743 0 0 0.121 244551 35.42 244 26.457 57191 34.227 35.93 0 118.402
472 0.001 1.743 (4] 0 0.115 246.478 37.134 2.484 26.515 56.866 34.581 36.188 0 116.01
482 0.001 1.743 (4] 0 0.1 244216 35.421 2376 26.553 56.378 34.82 36.418 0 113.369
492 0.001 1.744 0 0 0.104 238.721 30.341 2129 26.601 55.785 35.069 36.657 0 110.862
502 0.001 1.744 0 0 0.1 240296 29.852 2123 26.696 55.316 35.318 36.849 0 108.355
512 0.001 1744 0 0 0.097 248304 35775 2393 26.744 5478 35538 36.992 0 106 049
522 0.001 1.744 0 0 0.094 255574 41.458 2635 26.811 54.369 35.844 37.222 0 103.724
532 0 1.744 0 0 0.093 261722 46.372 23813 26.83 53.804 36.016 37.375 0 101.494
542 0.002 0.213 0 0 0.085 272226 41715 2416 26.897 53412 36.255 37.595 0 99.274
552 0.002 0212 4] 0 0.068 0 D.46 0 27.041 53.125 36.971 37.758 0 96.901
562 0.002 0212 0.001 0.008 0.059 0 D.46 0 27.117 52627 36.763 37.825 0 94.203
572 0.012 0.051 0.004 0.039 0.052 0 0.461 0 27.184 51.919 36.896 37.834 0 91.313
582 0.012 0.052 0.004 0.039 0.051 0 0.463 0 27.261 51.202 37.069 37.901 0 88.72
992 0.012 0.051 D.004 0.038 0.054 0 04635 0 27.318 50.197 37.164 37.949 0 86.165
602 0.012 0052 D004 0.039 0.057 0 0465 0 27.385 49 269 37184 37.911 0 83754
612 0.012 0.052 0.004 0.039 0.061 0 0.465 0 27.385 48312 37.222 37.872 0 81.362
622 0.012 0.052 0.004 0.038 0.066 0 0.465 0 27.452 47.355 37.298 37.911 0 79.113
632 0.012 0.051 0.004 0.039 0.07 0 0465 0 27.443 46.389 37.203 37.71 0 76.96
642 0.012 0.051 0.004 0.039 0.075 0 0.463 0 27.443 45393 37.136 37.538 0 74.826
652 0.011 0.051 D004 0.038 0.079 0 0465 0 27.433 44 542 37078 37.451 0 72884
662 0.012 0.051 0.004 0.039 0.083 0 0.466 0 27.433 43795 36.944 37.203 0 70.961

Figure 235 : Données enregistrées lors du traitement par plasma d’hydrogéne des huit éprouvettes.

© MNS, Katharina Schmidt-Ott

184



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration

Rais Manon, Problématique du ternissement de I'argent sur des étiquettes métallisées, Le 20 juillet 2015

Annexe 14 : Détails des résultats des tests de traitement au plasma d’hydrogene sur

les éprouvettes

Les essaies de réduction du ternissement de I'argent par plasma d’hydrogéne ont été effectués sur huit

éprouvettes avec et sans encre. Aucune différence n'a été observé entre les éprouvettes avec et sans

encre. Deés lors, cette annexe se concentre uniquement sur les trois éprouvettes contenant de I'encre

soit : 4.76 A 13, 0.25B 15 et 4.76 B 11.

1. Résultats du traitement sur I'éprouvette 4.75 A 13

Aprés traitement, le ternissement de l'argent est
réduit comme [l'illustre les photographies ci-contre. La
surface nettoyée est trés homogene. La couche

d’'argent reste trés brillante aprés le traitement.

1.1 Effet sur le papier

o)
—
o
I3\
o
O
©
=
L
I
®

Au toucher, l'étiquette est légérement plus rigide

Figure 236 : Eprouvette 4.75 A 13 avant (gauche)

apres le traitement. Visuellement, il n’est pas possible et apres (droite) traitement.

d’'observer de modification dimensionnelle. La figure

237 ci-dessous montre tout de méme une légére modification dimensionnelle dans la courbure du

papier. La courbure de I'éprouvette est augmentée d'un maximum de 0.17 cm, ce qui est assez

important comparé aux tests préliminaires.

Avant:0.05cm

Aprés - —

Différence
+0.1 cm

Avant:0cm —
Aprés i _

Différence
+0.16 cm

Figure 237 : Courbure de I'éprouvette avant et apres traitement.

Avant : 0.06 cm
Aprés :0.06 cm

Différence
Ocm

Avant:0.28 cm
Aprés: 045 cm

Différence
+0.17 cm
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Les photographies ci-

contre (fig.238),
illustrent que
structurellement, les

fibres ne présentent pas

de modification.

Figure 238 : Vue sous binoculaires de la structure des fibres des éprouvettes
avant (gauche) et apres (droite) traitement.

1.2 Effet sur I'encre

A I'eeil nu, I'encre ne subit pas
de dégradation. Les
photographies ci-contre
corroborent  ces  premiéres
observations. Le ternissement
est retiré et les contours de
'encre  sont  correctement
conserves. L'image 239
présente une perte de matiére

au sein de l'encre avant le
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Figure 239 : Détail de I'encre avant (gauche) et apres (droite) traitement.

traitement qui est clairement mise en évidence apres le traitement de réduction.
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1.3 Effet sur la feuille d’argent

La structure de la surface métallique de I'éprouvette
traitée ainsi que sa composition ont été analysé par
MEB-SDE et comparés avec I'éprouvette non traité

issue de la méme feuille d’argent.
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Figure 240 : Eprouvette traitée 4.76 A 13 traitée et
éprouvette non traitée par plasma 4.76 A 14. Les
rondes rouges indiquent les zones d'observation et
d’analyse MEB-SDE.

Les observations sous MEB dévoilent peu de différence entre I'éprouvette traitée et I'éprouvette non
traitée (fig.241-242). La surface traitée dénote plus de petites zones d'excroissances blanches. 1l s'agit

de zones riches en excroissances de sulfures d'argent réduites.

Figure 241 : Image en électrons secondaire Figure 242 : Image en électrons secondaire
de I'éprouvette non-traitée 4.76A14. de I'éprouvette traitée 4.76A13.
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Spectre SDE

Eprouvette non traitée : surface de I'éprouvette
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Figure 243 : Spectre de I'analyse en SDE sur la surface de I'éprouvette non traitée 4.765A14, 5kV.
Eprouvette traitée : Surface de I'éprouvette
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Figure 244 : Spectre de I'analyse en SDE sur la surface de I'éprouvette traitée 4.76A13, 5kV.

Les deux spectres SDE illustrent bien que I'éprouvette traitée ne présente plus de soufre sur sa surface
apres le traitement, alors que sur I'éprouvette traitée en contient dans sa composition (fig. 243-244).

Avec les observations et analyses MEB-SDE, il s'avere que la structure de la feuille d’argent traitée et
non traité sont relativement similaires. Ainsi, le plasma n’induit pas de modifications structurelles. De

plus, aprés le traitement, les sulfures d’argent sont réduits.
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2. Résultats sur I'éprouvette 0.25 B 15

Par comparaison de [I'éprouvette avant et apres
traitement, il est constaté que le ternissement de
'argent est réduit. 1l semble néanmoins que
certaines zones soient encore légerement ternies,
notamment sur le bord supérieur de [I'étiquette.
Certaines zones sont plus mattes que d’autres, ce qui
est lié a la réaction de réduction.

A I'ceil nu, I'encre ne subit pas de dégradation. Au
toucher, I'étiquette est légérement moins souple

apres le traitement.

2.1 Effet sur le papier

Avant:0.60 cm

Différence

+0.03 cm

Avant:0.53 cm e

Différence
0Ocm

Figure 246 : Courbure de I'éprouvette avant et aprés traitement au plasma.
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Figure 245 : Eprouvette 0.25 B 15 avant (gauche)
et apres (droite) traitement.

Avant : 0.47cm
Aprés :0.50 cm

Différence
+0.03 cm

Avant:0.73 cm
Aprés: 0.73 cm

Différence
0Ocm

Ces mesures prises avant et aprés le traitement par plasma indiquent que I'éprouvette subit une trés

faible modification dimensionnelle de 0.03 cm.
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2.2 Effet sur I'encre
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Figure 247 : Détail de I'encre avant (gauche) et apres (droite) traitement. Les ronds rouges indiquent un
changement au sein de I'encre. Grossissement 25X.

Ces deux photographies avant et aprés le traitement illustrent une perte de matiére de |'encre sous
forme d'écaillage (fig.247). Les conditions de traitement ainsi que la légére modification dimensionnelle
du papier influencent le comportement de I'encre. Cette derniére forme un réseau d'écaillage qui subit

un effet mécanique entrainant la perte d’écaille encrée.

2.3 Effet sur la feuille d’argent

La figure 248, illustre I'éprouvette 0.25 B 15 traitée qui a été comparée avec |'éprouvette 0.25 B 16 non
traitée par MEB-SDE.

Figure 248 : Eprouvette traitée 0.25 B 15 traitée
et éprouvette non traitée par plasma 0.25 B 16.
Les rondes rouges indiquent les zones
d’observation et d’analyse MEB-SDE.
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Figure 249 : Image en électrons secondaire de Figure 250 : Image en électrons secondaire de
I'éprouvette non-traitée 0.25B16. I'éprouvette traitée 0.25B15.

Figure 251 : Image en électrons secondaire de Figure 252 : Image en électrons secondaire de
I'éprouvette non-traitée 0.25B16. I'éprouvette traitée 0.25B15.

Par comparaison des figures 249 et 250, la structure de la feuille est relativement similaire : pas de
changement n’est visible. Sur les deux images, la structure des fibres du papier sous-jacent a la feuille
d’argent est identifiable. Les figures 251 et 252 présentent des excroissances de sulfures d’argent. Bien
que I'échelle soit similaire, les tailles des excroissances ne sont pas identiques, leur comparaison es donc

difficile.
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Spectre SDE

0.25 B 16 Eprouvette non traitée : excroissance blanche (SE)
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Figure 253 : Spectre de I'analyse en SDE sur une excroissance de I'éprouvette non traitée 0.25 B 15, 20kV.
0.25 B 15 Eprouvette traitée : excroissance blanche (SE)
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Figure 254 : Spectre de I'analyse en SDE sur une excroissance de I'éprouvette traitée 0.25 B 15, 20kV.

La comparaison entre les deux spectres est intéressante, car aprées traitement les sulfures d'argent
restent présents dans les excroissances (Fig.253-254). Cela montre que dans ce cas, tous les sulfures

ne sont pas retirer aprés le traitement par plasma.
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3. Résultats sur I'éprouvette 4.75 B 11

Par comparaison de I'éprouvette avant et apres
traitement, il est a nouveau constaté que le
ternissement de I'argent est réduit.

A T'ceil nu, I'encre ne subit pas de dégradation. Il
est intéressant I'observer que malgré le
ternissement sur I'encre, elle reste visible apres la
réduction. Au toucher, I'étiquette est légerement

moins souple aprés le traitement.

HE-Arc CR, 201

3.1 Effet sur le papier Figure 255 : Eprouvette 4.76 B 11 avant (gauche) et
apres (droite) traitement au plasma.

Avant:0.1cm ; R Avant:0.1cm

Différence Différence
+0.05 cm +0.04 cm
Avant:0.03cm —— Avant : 0.07 cm
Aprés - _ Aprés -
Différence Différence
+0.07 cm +0.03 cm

©HE-Arc CR, 2015.

Figure 256 : Courbure de I'éprouvette avant et aprés traitement au plasma.

L'étiquette subit une modification dimensionnelle de 0.07 cm au maximum. Toutefois, comme l'illustre

les figures 289 ci-dessous, la structure du papier ne semble pas étre modifié par le traitement.

Figure 257 : Vue sous binoculaires de la structure des fibres des éprouvettes avant
(gauche) et aprés (droite) traitement.
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3.2 Effet sur I'encre

Figure 258 : Détail dans I'encre avant (gauche) et aprés (droite) traitement. Grossissement 25X.

Les agrandissements de I'encre ci-dessus montrent qu’elle ne présente pas de perte de matiere. Les
zones grises sur lI'image de gauche correspondent a du ternissement qui s'est développé sur I'encre.
Apres le traitement, la couleur sur ces zones est modifiée et bien qu'il y avait du ternissement sur ces

zones ; elles restent discernables.

3.3 Effet sur la feuille d’argent

Figure 259 : Eprouvette traitée 4.76 B 10 non
traitée et éprouvette traitée par plasma 4.76 B 11.
Les rondes rouges indiquent les zones d'observation
et d’analyse MEB-SDE.
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Figure 260: Image en électrons secondaire Figure 261 : Image en électrons secondaire
de I'éprouvette non-traitée 4.76B10. de I'éprouvette traitée 4.76B11.

Les deux figures présentent peu de différences dans la structure de la feuille d'argent.

La comparaison entre deux spectres indique que le soufre est retiré de la surface apres le traitement.

Spectre SDE

4.76 B 10 Eprouvette non traitée : surface

Figure 262 : Spectre de I'analyse en SDE sur la surface de I'éprouvette non-traité 4.76 B 10, 5kV.

4.76 B 11 Eprouvette traitée : surface

Figure 263 : Spectre de I'analyse en SDE sur la surface de I'éprouvette traité 4.76 B 11, 5kV.

©Stephan Ramseyer.

©Stephan Ramseyer.
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Annexe 15 : Test de protection de I'encre rouge de I'étiquette durant le traitement au
plasma d’hydrogene

Le traitement de I'étiquette par plasma d’hydrogéne exige une protection du numeéro inscrit a I'encre
rouge sur |'étiquette. L'effet possible du plasma sur cette encre n‘ayant été déterminé, sa protection est
recommandée.

Grace a la littérature et les conseils du Dr Schmidt-Ott, des systémes de protection ont été cherchés.
La solution qui parait la plus adaptée est I'utilisation d’une résine qui peut étre retirée du numéro aprés
le traitement. La résine Castofix NA® est utilisée pour la protection des surfaces contre la chaleur dans
le domaine de la bijouterie. Ainsi son efficacité sera testée sur deux éprouvettes durant un traitement
par plasma. Les résines acryliques Paraloid sont également intéressantes par car elles peuvent étre
appliquées trés localement. Dans cette gamme de produit, le Paraloid B44 a été sélectionnée car sa
température de transistion vitreuse élevé soit a 60°C et le traitement au plasma n’excédera pas cette
température. Par différent test de solubilité, il a été mis en évidence que |'encre rouge est peu soluble
dans l'acétate d'éthyle. Ce solvant est donc mélangé au Paraloid B44. Les protections suivantes ont été
appliquées sur I'encre noire de deux éprouvettes qui ont été ensuite traitées au plasma par Katharina
Schmidt-Ott:

e Couche de résine Paraloid B44 a 20% dans |’ acétate d'éthyle
e Couche de résine Castofix NA® 1%

e Plaque de verre

Application localisée Protection lors
Protection Retrait de la protection Synthése
sur I'encre traitement

Retrait progressif avec
Oui, mais I'application . i
Paraloid B44 Oui l'acétate d'éthyle sans Applicable
locale reste difficile
perte d’encre®9.,

Perte importante de la
Castofix NA® Non Oui Non applicable
feuille d'argent de 0.25p.

Non, la réduction
Plaque de verre | Non s'effectue sous la Retrait facile Non applicable

plaque

Tableau 20 : Choix d'un systéme de protection de I'encre.

Il a ainsi été décidé de recouvrir le numéro rouge de I'étiquette d'une couche de Paraloid B44.

190 par contrainte de temps, la résine appliquée sur I'éprouvette n’était pas assez seche. Dés lors ces résultats inclus
dans le tableau 5 auraient pu étre différent si une résine séche de Castofix NA avait été appliquée.

191 Une partie de I'encre rouge d'une étiquette a été recouvert de Paraloid B44 a 20 % acétate d'éthyle. Apres
séchage, cette protection a été retirée progressivement au coton badigeon humidifié a l'acétate d'éthyle de
cette maniére |'encre rouge n’est pas solubilisée et la protection est retirée.
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Annexe 16 : Suivi des parametres de traitement durant le traitement au plasma d’hydrogene sur I'étiquette

Voici les paramétres de traitement enregistrés durant le traitement par plasma d’hydrogene de I'étiquette de la collection.
HEHRHA

Mess-

Orlginaletikette Tusche aur Blattsliber aur Papler (Museum cer Kulluren Basel) Masterarbeit Manon Ras

TC1 an Probeaobjeki , Tc2 & TC3 in Glaskuppen

Lauf Plasma

pl1628_ 20150612

Start:13:45:30
S1lop:13:46.00
Time
Sek. Ar  Ih H2 I/h N2 Vh I/h Vak. Tor Power Watt  P-Refl. Watt Intens. Plasm TCO TC1 rot TC2 blau TC3 gefgr TC4 Gas
24 0.009 004 0.003 003 0832 0 0.367 0 -291.469 -604.142 -604 515 -604 553 0 -294 215
12 0.011 0.049 0.004 0.038 1.04 0 0.459 0 27.05 27.481 26.974 26.936 0 23.194
22 0.011 0.051 0.004 0.038 1.04 0 0.459 0 27.098 27.433 26.773 26.744 0 22735
32 0.011 0.048 0.004 0.037 1.04 0 0.459 0 27.098 27.376 26.629 26.649 0 22247
42 001 0.049 0004 0037 1.04 0 0.459 0 27.127 27.328 26 448 26 591 0 21692
92 0.011 0.05 0.004 0.038 1.04 0 0.459 0 27.127 26.792 26.055 25.95 0 21.06
62 0.011 0.05 0.004 0.037 1.04 (4] 0.459 0 27.165 25.902 25.653 25.259 0 20.553
72 0.011 0.049 0.004 0038 1.04 0 0.459 1] 27.156 2529 25.452 24974 0 20.257
82 0.006 1.848 0.002 0023 1.04 0 0.459 0 27.194 24.984 25252 2484 0 20.171
92 0.001 022 0 0 1.04 0 0.463 0 27.251 24.687 25175 24591 0 20.18
102 0.002 0.226 0.001 0 1.04 0 0.465 0 27.223 24.342 2507 24409 0 20.199
112 0.003 35.181 0.001 0.007 1.016 0 0.465 0 27.213 24.161 25.022 24352 0 20.247
122 0.001 1778 0 0 0733 0 0.466 0 27242 24075 25003 24 381 0 20 381
132 0.001 1.674 0 0 0.508 0 0.466 0 27.261 23.893 24993 24409 0 20.486
142 0.001 1.675 0 0 0.382 0 0.467 0 27.194 23.721 24936 24352 0 20.63
, 152 0.001 1.677 0 0 0.31 0 0.47 0 27.213 23.721 24.888 24.381 0 20.773
Début du 162 0.001 1.701 0 0 0261 0 0.471 0 27.251 23.759 24888 24476 0 20.955
traitement 172 0.001 1.689 0 0 0.228 0 0471 0 27.223 2373 24897 24524 0 21.089
182 0.001 1.711 0 0 0204 0 0.471 0 27.223 23.778 2485 24515 0 21.233
192 0.001 1.703 0 0 0.185 0 0.471 0 27.204 23.759 24.878 24534 0 21.348
\ 202 0.001 1733 0 0 0172 0 0471 0 27.175 2374 24773 24534 0 21434
212 0.001 1.734 0 0 0.161 0 0.471 0 27.175 23.835 24764 24.591 0 21.568
222 0.001 1.724 0 0 0.164 270.367 72277 2.374 27.165 23.988 24754 2462 0 21.702
232 0.001 1.715 0 0 0.2 647.949 94.195 5.968 27.165 25.108 24.821 25.252 0 24.256
242 0.001 1.735 0 0 0.231 622.066 72.371 9.462 27175 26.811 24993 26.524 0 30.361
252 0.001 1.736 0 0 0.238 624.931 56.795 4.294 27.194 29.433 25.242 27.692 0 37.672
262 0.007 0.725 0.003 0.023 0.165 0 0.472 0 2729 3127 25663 27.443 0 44283
/ 272 0.012 0.051 0004 0038 D161 Q 0.47 0 27.328 32725 25883 26993 0 46.111
282 0.011 0.051 0.004 0038 0171 0 0.47 0 27.376 33.423 26.122 27127 0 46.408
Fin du 292 0.011 0.051 0.004 0.038 0.528 103.815 0.425 0 27.433 33.289 264 27414 0 46.168
traitement 302 0.011 0.051 0.004 0.038 1.04 0 0.447 0 27.462 31.854 26.811 27.72 0 45891
312 0.011 0.051 0.004 0038 1.04 a 0.447 0 27.491 31.519 27242 28.046 0 45 652
322 0.011 0.05 0.004 0.037 1.04 4] 0.447 0 2751 31.5 27672 28.361 0 45355
332 0.011 0.051 0.004 0.037 1.04 0 0.447 0 275 31.433 27.998 28.648 0 44858

Figure 264 : Suivi des paramétres de traitement plasma de I'étiquette.

© MNS, Katharina Schmidt-Ott
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Annexe 17 : Liste des fournisseurs

Fournisseurs Articles Prix
Dauvet Paris 8 Feuilles de paillon dargent | 66.0 Euro
75007 Paris (4.76 p épaisseur).

France APAIL1AG2

DelLafée International SARL Livret de 25 feuilles d'argent | 26.0 CHF
2001 Neuchatel transfert (0.25 p épaisseur)

Suisse

Papeterie Zumstein Encre de Chine « A la pagode » | 6.90 CHF
4001 Bale Sennelier, 30 ml

Suisse

Pharmacie de la gare SA Eau oxygénée (H202), 120 ml 5.50 CHF
2000 Neuchatel

Suisse

Schneitter SA Sulfure de potassium en | ~20.0 CHF
2000 Neuchatel poudre.

Suisse 20g

Stouls Larson- JUHL SAS
91165 Champlan Cedex

France

Kozo K35 : kozo papier japon 62
X98cm 18 g, pH 8
PAJAP]J2141

17.84 Euro (feuille piece)

Carte de montage sans réserve
alcaline 102 X 152 cm, 0.5 mm
BDARFB0001

4.87 Euro (feuille piece)

Poudre amidon de blé pot de
250 g
SUWHSP7521

6.18 Euro

Tableau 21 : Fournisseurs du matériel employé pour réaliser les éprouvettes.
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Annexe 18 : Lien pour les fiches de données de sécurité

Cyclododécane :

http://www.gpuc.fr/fichiers/fds/S436402.pdf

Sulfure de potassium :

http://www.csst.qc.ca/prevention/reptox/pages/fichecomplete.aspx?no produit=187229
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