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SANTRUMPOS

IK1 — ikona ,,Sventasis Simonas ir Sventasis Mikalojus*

IK2 — ikona ,,Viespats visagalis*

IK3 — ikona ,,Dievo motina“

IK4 — ikona ,,Dievo motina” priklausanti privaciai kolekcijai

IK1B2, IK1B3, 1K1B4, IK1B5, IK1B6, IK1B7, IK1B8— ikonos ,,Sventasis Simonas ir Sventasis
Mikalojus* 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 bandiniai

DG - dihidratis gipsas

PG — pushidratis gipsas

AH — anhidritas

AHII - netirpus anhidritas (-CaSO4)

AP1008 — _ Dihidragio gipso Ramano sklaidos spektriné juostos ties 1008 cm™

AP1018 — Anhidrito 11 Ramano sklaidos spektriné juosta ties 1018 cm™

Av®12- Anhidrito FT-IR ATR spektriné juosta ties 612 cm™

57912 Anhidrito FT-IR ATR spektrinés juostos ties 612 cm™ plotis

I5%%- Anhidrito FT-IR ATR pektrinés juostos ties 612 cm™ integrinis intensyvumas
I35*®8- Anhidrito Ramano sklaidos spektrinés juostos ties 1018 cm™ integrinis intensyvumas
FTIR — infraraudonoji Furje vaizdavimo spektroskopija (angl. Fourier transform infrared
scepctroscopy)

ATR — pazeistojo visiskojo vidaus aspindzio spektroskopija (angl. attenuated total reflection
spectroscopy)

GC/MS- dujy chromotografijos - masiy spektroskopijos metodas (angl. gas chromatography—mass
spectrometry )

vs — labai intensyvi (angl. very strong), s — intensyvi (strong), m —vidutiné (middle), w — silpna (weak), vw - labai

silpna — (very weak), br —plati (broaden), spektriné juosta; sh — petys (shoulder).



IVADAS

Tapybos kirinys — daugiakomponenté sistema, kurios analizei néra vieno fizikinio-cheminio
universalaus metodo, suteikiancio visg reikiamg informacijg. Todél, analizuojant meno kiirinio
sudedamasias medziagas, struktiirinius pokycius ir esamg buklg, siekiama taikyti kompleksinius tyrimo
metodus, kurie leidzia gauti tikslesnius duomenis [1]. Paveldo tapybos objekty analizei naudojami tokie
spektriniai metodai kaip: Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR) [2],
skenuojamoji elektrony mikroskopija (SEM), Rentgeno spinduliy difrakcija (XRD), Rentgeno
fluorescencija (XRF) [3, 4], protony indukuota Rentgeno spinduliy emisijos (PIXE), Ramano sklaidos
spektrometrija ir kt. [1, 2]. Atliekant kultiiros paveldo objekty analiz¢ naudojamos technologiniy tyrimy
duomeny bazés. Gauti rezultatai lyginami su esanciais duomeny bazéje. Lietuvoje, skirtingai nei kitose
Europos $alyse, duomeny bazés pradétos kaupti tik pries kelis deSimtmecius. Didzioji dalis tyrimy atlikti
taikant stratigrafiijos metodg bei mikrochemijos metodu iSanalizavus kokybinius tyrimy rezultatus.
Siekiant kuo tiksliau nustatyti kiariniy cheming sudétj, tikslingiausia naudoti kompleksinius
instrumentinius tyrimo metodus. Todél tokio tipo kultiros paveldo objekty kompleksiniai tyrimai bei
rezultaty interpretavimo modeliai ne tik papildo duomeny bazes, suteikia tikslia informacija
restauratoriams, bet ir yra labai svarbis atliekant Lietuvos kulttiros paveldo objekty analizg [5,6].

Restauravimo metu stengiamasi iSryskinti ir atkurti kiirinio mening, istoring ir moksling verte.
Esant tapybos kiirinio gruntinio sluoksnio pazeidimams, siekiama juos stabilizuoti bei atkurti gruntinj
sluoksnj. Ruo$iant gruntg restauravimui specialistai jvertina atlikty technologiniy tyrimy rezultatus.
Tapybinj gruntg sudarantis anhidritas bei jo miSiniai su dihidrac¢iu gipsu placiai naudotas ikony tapyboje.
Skirtingy anhidrito tipy (a, B, y) savybés skiriasi, tad tikslus tipo nustatymas yra ypac svarbi informacija
ruoSiant restauracinj gruntg. Anhidritas turi biiti panaSios sudéties bei tokiy savybiy, kaip ir kirinio
autoriaus naudotas gruntas [7, 8]. Ypac svarbi yra naudoto anhidrito iSkaitinimo temperatiira, nes nuo jos
priklauso tapybos gruntui naudoto anhidrito savybés. Beta anhidrito subkategorijos nustatomos i§ Ramano
sklaidos spektriniy juosty plocio [9], taciau Siame darbe pabandyta pritaikyti paprastesnj ir labiau
prieinama restauratoriams FT-IR ATR metoda: iskelta hipotezé, kad anhidrito iSkaitinimo temperatiirg
galima nustatyti ir i§ FT-IR ATR spektriniy juosty plocio temperattiriniy priklausomybiy. Tyrimo objektai
— Vilniuje jsiktirusiame LDM Prano Gudyno restauravimo centre restauruojamos keturios XIX a. ikonos:
Sventasis Simonas ir Sventasis Mikalojus*, ,,Viespats visagalis* ,,Dievo motina® bei privadiai kolekcijai
priklausanti ikona ,,Dievo motina“. Siekiant nustatyti ikony gruntinio sluoksnio sudétj, tyrimams
panaudoti virpesinés spektrometrijos metodai: FT-IR ATR bei Ramano mikrospektrometrijos jranga,
esanti VU NFTMC Cheminés fizikos institute.



Dékoju LDM P. Gudyno restauravimo centro restauravimo technologijy ekspertei dr. J. Bagdzevicienei

uz restauruojamy ikony, risamyjy medziagy bandinius ir galimybe pasinaudoti bandiniy kaitinimo jranga.

Tyrimo tikslas — atlikti ikony gruntinio sluoksnio spektring analize naudojant virpesnés

spektroskopijos metodus.
Tyrimo uZdaviniai:

1. Uzregistruoti skirtingos koncentracijos dihidracio gipso ir anhidrito misiniy FT-IR ATR
spektrus asimetriniy deformaciniy SOg4 virpesiy srityje ir nustatyti $iy juosty intensyvumo

koncentracines priklausomybes.

2. Uzregistruoti skirtingose temperattrose (400-900 °C) iskaitinty anhidrito bandiniy FT-IR
ATR spektrus asimetriniy deformaciniy SO4 virpesiy srityje ir nustatyti §iy virpesiniy juosty

plocio temperatiirines priklausomybes.

3. I8 ikony bandiniy FT-IR ATR ir Ramano sklaidos spektry nustatyti ikony grunto sluoksnyje
naudotas riSamasias medziagas.

4. 18 DG ir AH virpesiniy spektry koncentraciniy bei AH temperatiiriniy priklausomybiy
nustatyti keturiy ikony bandiniy gruntinio sluoksnio sudétj bei uzpilde naudoto anhidrito

i18kaitinimo temperatiira.

Medziaga pristatyta stendiniame pranesime 44-oji Lietuvos nacionalinéje fizikos konferencijoje, 2021 m.
spalio 6-8 d., Vilniuje : I. Neimantaité ,, XIX a. ikony gruntinio sluoksnio kiekybiné analizé taikant Ramano
mikrospektroskopijos metodg * (4 priedas). ISBN 978-609-95511-8-0 136 p.



1. TEORINE DALIS

1.1 Klasikiné ikonos sandara

Ikona — sakralinis paveikslas, vaizduojantis Sventuosius, jy gyvenimg, biblijinius epizodus.
Ikonos budingos ryty krik$¢ioniy bazny¢ioms bei Simtmeciais buvo tapomos sekant Ortodoksy bazny¢ios
ikonos tapybos taisyklémis [10]. Nors kuriamos liturginiams bei asmeninio naudojimo tikslams, ikonos
yra eksponuojamos muziejuose, galerijose bei privaciose kolekcijose [11]. Klasikiné ikonos sandara (1
pav.): medinis pagrindas, grunto sluoksnis, imprimatiira, sidabro ar aukso lakstai, tapybos sluoksnis,

apsauginis sluoksnis.

10 um Apsauginis sluoksnis
10-50 um Tapybos sluoksnis
3 Sidabro arba aukso
Opm -y lakstai
10-20 pm Imprimatiira
200 pm Grunto sluoksnis
T P
2.1cm
Medinis pagrindas
N

1 pav. Ikonos sandaros schema. Adaptuota pagal [11]

Ikonos pagrindui dazniausiai naudota mediena — eglés, pusys, maumedis, liepa. Pagrindui
naudota mediena turéjo pasizyméti atsparumu defektams, jtrilkimams, vabzdziy atakoms, tad medinés
lentos blidavo kruopséiai atrenkamos bei paruosiamos. Norint padidinti atsparuma drégmei, lentos kartais
budavo padengiamos derva ar klijais, 0 ant paruosto medinio pagrindo, dedamas lininis pluostas bei
sluoksniuojamas gruntas. Siekiant sureguliuoti gruntinio sluoksnio poringuma, tepamas imprimatiros
sluoksnis. Imprimatiirai naudotos tokios medziagos kaip gliutininiai klijai ar gamtinés dervos. Véliau
dedami sidabro ar aukso lakstai bei tepami dazai, kurie sudaryti i§ pigmento ir riSamosios medziagos.
Ikony tapybai naudoti tiek organiniai tiek neorganiniai pigmentai, daznai riSamajai medziagai naudotas
kiausinio trynys. Aliejiniai dazai ikony tapyboje pradéti naudoti véliau [11]. Dazy sluoksnis padengiamas
apsauginiu sluoksniu, kuriam btidavo naudojamas sémeny, saulégrazy ar aguony sékly aliejus ir kita.

Kartais aliejai biidavo pakaitinami bei sumaiSomi su gamtinémis dervomis ar gintaru [1, 7].



1.2 Gruntinis sluoksnis

Gruntinis sluoksnis, kuris yra sluoksniuojamas ant pagrindo ar lininio pluosto, i§lygina pavirSiaus
nelygumus bei defektus. Gruntas susideda i§ uzpildo ir riSiklio. Pagal panaudotg riSiklj gruntas
klasifikuojamas j tokias grupes:

— klijinis (baltyminés kilmés klijai),

— emulsinis (baltyminiai klijai maiSomi su aliejumi),

— aliejinis (dziastantys aliejai).

Gruntas, kuriame buvo panaudotas klijinis risiklis, yra trapus bei jautrus, tuo tarpu aliejinis
gruntas pirmaisiais metais pasizymi didesniu elastingumu bei mechaniniu atsparumu, taciau dél
vykstanc¢ios aliejaus polimerizacijos bei oksidacijos, susidaro linoksino plévelé, kuri dél atmosferos
poveikio pakeicia spalva — pagelsta, tampa trapi ir nebeelastinga [1]. Pagal panaudotg uzpilda gruntas gali
buti kreidinis, gipsinis ir miSrus. Grunto kokybe¢, priklausanti nuo panaudoty medziagy bei gruntavimo
technikos, biido, daro didelg jtaka kiirinio ilgaamziskumui. Gruntai, kuriuose buvo panaudoti dekstrinai ar
gyvulinés kilmés klijai, jautriai reaguoja j drégme, temperatiiros pokyc¢ius, mechaninius bei biologinius
poky¢ius [1]. Ikony gruntinio sluoksnio uzpildui daznai naudota smulkinta kreida ar gipsas bei jo miSiniai
su anhidritu, risikliui pla¢iai naudoti gyvulinés kilmés klijai [11].

Kulttirinio paveldo objektai restauruojami — remiantis moksliniais tyrimais. Restauracijos metu
stengiamasi iSryskinti ir kiirinio mening, istoring ir moksling verte. Tarp restauracijos tiksly tokie kaip —
stabilizuoti objekto bukle, sulétinti medziagy irimo procesus, apsaugoti nuo kenksmingy iSoriniy veiksniy
ir kita. Restauruojant istrupéjusj ar kitaip paZeista gruntinj sluoksnj, ruo§iamas restauracinis gruntinis
sluoksnis. Jis turi biiti panasios sudéties, savybiy, panasiai reaguoti su aplinka Kaip ir autorinis darbas.
Restauracinis gruntas dazniausiai gaminamas i$ vandenyje tirpstanciy baltyminiy klijy, kuris maiSomas su

uzpildo medziagomis [11,1].

1.3 Kalcio sulfatas

Kalio sulfatas gali sudaryti skirtingus mineralus, turin¢ius skirtingg hidratacijos lyg;:
— dihidracio gipso (CaSO4-2H20),

— pushidracio gipso (CaSO4-0,5H20)

— anhidrito (CaS0s).



1 lentelé. Skirtingu kalcio sulfato Kristaliniy struktiiry charakteristika. Adaptuota pagal [12]

Pavadinimas| Kiti Cheminé Kristaliné Stabilumo réziai | Santykiné
naudojami formulé struktiira fazinio virsmo
pavadinimai temperatiira

Dihidratis Alebasteris CaS04-2H20 Monoklininé | <60-90°C ore

gipsas <40-60°C H20

Pushidratis | Hemidritas a-CaS04-0.5H20 >45-110 °C

gipsas
Paryziaus B-CaS04-0.5H20 | Monoklininé | Metastabilus >45-110 °C
tinkas vandenyje (H20)

Anhidritas | Alll, Tirpus | y-CaSO4 Heksagoniné | Metastabilus 110-300 °C
anhidritas vandenyje (H20)

ir ore
All, Netirpus | B-CaSOa4 Ortorombiné | Stabilus 300-1180 °C
anhidritas <~1200°C
Al a-CaS0O4 Kubiné Stabilus >1180 °C
>~1200°C

Dihidratis gipsas — sulfatinis mineralas,

kurio cheminé formulé CaSQas-2H.0. Sis sulfatinis

mineralas turi monoklining kristaling struktiira (2 pav.) ir yra dazniausiai i§gaunamas i§ natiraliai

susiformavusiy gamtiniy Saltiniy, kurie susiformuoja i§ uzdaro tipo palaipsniui garuojanciy vandens

telkiniy, iSkyla prie karsty Saltiniy, i§ vulkaniniy plyS$iy ar sulfatais turtingy versmiy [13].

Dihidratinis gipsas . Ax;yidmain .

)04 D°4 p"q v.?.vv

Roegek 4444
L 3 & L. e 2, o ol

WoWe'W . ¢ ¥o¥

XaXakih d 4 4

Pushidratis gipsas Anhidritas IIT

>, X, X

%4@:#‘4 waw

'44;:#&& ######

2 pav. Kalcio sulfato kristaliniy struktiiry modeliai. Adaptuota pagal [13]

Dihidratis gipsas, daznai vadinamas tiesiog gipsu, yra bespalvis arba baltas, ta¢iau esant jvairioms

priemaiSoms gali biiti rudas, raudonas ar oranzinis. Gipsas yra minkstos tekstiiros, kietumas moso skal¢je

vertinamas 1,5-2. Jo kristalai yra lanksttis — plonus kristalus galima Siek tiek sulenkti. Dihidratinio gipso

tankis — 2,31-2,33 g/cm?. Kartais gipsas formuojasi smélétose vietovése, tuomet smélis gali biiti jstriges

kristalo viduje, taip gipso kristalas tampa rudas, nebepermatomas. Gipsas — labai placiai paplites



mineralas, randamas daugybéje vietoviy. [14] Susmulkintas jis placiai naudojamas jvairiose pramonés
srityse: statybose, odontologijoje, zemés tikyje, farmacijoje, dailéje ir t. t. Kaitinant dihidratj gipsa, esant
>45 °C [12] susidaro dihidruota fazé — pushidratinis gipsas, kuris, priklausomai nuo dehidratacijos proceso
gali biti skirtingy tipy o (Sildant gipsa drégnoms salygoms) ar B (3ildant sausomis salygomis) [12]. Sios
fazés skiriasi kristalinés gardelés struktiira (o labiau prizminé nei PB), savo reaktyvumu kontakte su
vandeniu bei galutinio produkto mechaninémis savybémis. Mokslinéje literatiiroje teigiama, kad PG
struktiirose vandens kiekis gali svyruoti gan pla¢iame diapazone (CaSOs-XH20, kur 0 < x > 0,8). Tikétina
todél, kad kristalinéje gardeléje gali buti sutalpintas skirtingas vandens kiekis [15]. Tac¢iau remiantis vieno
kristalo strukttiros optimizavimu, naudojant DFT skai¢iavimus, buvo padaryta i§vada, kad pushidratinio
gipso formuléje turéty biiti raSoma bitent 0,5 vandens molekulés ir tai, kad subhidraty, kuriy vandens
kiekis yra didesnis nei 0,5, susidarymas mazai tikétinas [16]. Vykstant dehidratacijos procesui auksStesnéje
nei 110 °C temperatiiroje, pushidratis gipsas sudaro anhidritg [12]. Anhidritas turi tris polimorfus: (1) Alll
arba y-CaSQOs, su heksagonine kristaline strukttira (paprastai yra metastabilus), formuojasi pasiekus
110-300 °C.; (2) AIl arba f-CaSOs, su ortorombine struktiira, susiformuoja pasiekus 300—1180 °C arba
yra randamas nattiraliai susiformaves gamtoje, bei (3) Al faze arba a-CaSOs, su kubine struktiira, kuri
susiformuoja esant didesnei nei >1180 °C. AIII veikiamas drégnos oro aplinkos lengvai rehidratuoja j
pushidratj gipsa, taciau tai stabilizuojasi esant T>100 °C [9]. Gamtoje randams All (p -CaSO4) yra kietas
kristalas, kurio kietumas yra 3,5 (moso skaléje) bei tankis siekia apie 3,00 g/cm®. Anhidritas yra retas
mineralas, susidarantis dazniausiai sausose vietose dehidratavus gipsui. Palankiausia aplinka formuotis
anhidrito kristalams yra druskos kupolai, kadangi jie sugeria bet kokj poZzeminj vandenj, ir taip neleidzia
jam patekti j anhidrito strukttira, dél kurio jis rehidratuoty j gipsa. Taigi, veikiamas vandens, anhidritas
letai virsta gipsu, todél svarbu anhidrita laikyti sausomis salygomis. Sis mineralas yra retas. Anhidritas
naudojamas pramonéje, pvz. kaip dziovinimo agentas arba cemento priedas [14]. Anhidritas taip pat gali
biiti gaunamas kaitinant dihidratj ar pushidratj gipsa aukstoje temperatiiroje. Buvo pastebétas anhidrito 11
hidratacijos reaktyvumo sumazéjimas priklausomai nuo kalcinavimo temperatiiros, tad pagal tai All dar
skirstomas j smulkesnes subkategorijas — retai tirpus All-s kurio gavimo temperatiira (<500 °C); netirpus
All-u (500-700 °C) ir estricho (angl. estrich) gipso All -E (> 700 °C). Sios trys anhidrito IT (AIl) fazés
turi skirtingas makroskopines charakteristikas (pvz., morfologija, hidratacijos reaktyvuma ir kt.). Pirmasis
analitinis sub-fazinis pozitiris buvo pademonstruotas palyginus neseniai, 2017 m. [17], kuomet buvo
pastebéta, kad kaitinimo temperatiiros diapazone nuo 500 iki 900, anhidrito II savitasis pavirSiaus plotas
sumazéja dél kristalito dydzio padid¢jimo (nustatyta taikant XRD metodg). Bendrg kristaliSkumo
padidéjimg galima pastebéti kiekybiSkai jvertinant kambario temperatiiros Ramano juosty plocius, kurie
smailéja (angl. sharper) didéjant kaitinimo temperatorai [17]. Tyrimai prapléstoje 400-1100 °C
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temperatiros diapazone patvirtino $ig tendencija [18]. Al fazé, kuri pasiekiama aukstoje temperatiiroje
(>1180 °C), kambario temperatiiroje néra stabili, tik Sildymo kamerose atliktos rentgeno spinduliuotés

difrakcinés analizés rezultatai suteikia informacijg apie Al kubing kristaling struktiirg [14].

1.4 FT-IR ATR spektroskopija

IR sugerties spektroskopija — virpesinés spektroskopijos metodas, placiai naudojamas medziagy
struktiiriniam nagrin€jimui ir junginiy indentifikavimui. Esant IR spinduliuotés ir molekulés sgveikai,
molekulé sugeria spinduliuotés kvantg ir pereina i§ zZemesniojo energijos lygmens i aukstesnjjj, tampa
suzadinta molekule. Sugerty ir iSspinduliuoty elektromagnetiniy bangy kvanty energija lygi energijos
lygmeny, tarp kuriy vyksta Suolis, energijos skirtumui. Priverstinio Suolio i§ Zemesniojo virpesinio
energijos lygmens — v’ | aukStesnj — v'', tikimybé proporcinga Suolio dipoliniui momentui, kuris

apibréziamas kaip:
RVIIVI = flp\tu‘llll]vl dx (1)
Cia p- dipolinio momento operatorius, X — atstumo pokytis tarp branduoliy.

Dviatomiy molekuliy, sudaryty i§ vienody atomy, dipolinis momentas ir jo operatorius visada
lygus nuliui. I$ to seka pirmoji atrankos taisyklé — homopoliarinés dviatomés molekulés virpesys néra
aktyvus IR spektre nes nekinta dipolinis momentas. Esant herobranduoliy molekuléms, dipolinis

momentas nebus lygus nuliui, o dipolinio momento modulis lygus:

* dmy, *
RV'V* = ‘ueflljv/lljvudx + (%)e fl/)VIXIIJVI/dX + . (2)
Banginés funkcijos yra ortogonalios, todél:
Jbyib,rdx =0 ©)
Kai V" # V', dipolinj momenta galime iSreiksti
_ (ax *
Rv’v* = (E)e flpv’xd}v”dx + e (4)

Sis integralas yra nelygus nuliui tik tuomet, kai Av = +1. Tad i3 to i§plaukia — IR spektruose bus
aktyvus tik tie virpesniai Suoliai, kuriems jvykus kvantinis skai¢ius pakinta +1. [20]. Registruojant
infraraudonosios sugerties spektrus, matuojamas pralaidumas T=I/lg (lo- ] bandinj kritusios spinduliuotés
stipris, 1 — pro bandinj praéjusios spinduliuotés stipris) arba optinis tankis A=-log:ioT. Bandinio optinis

tankis gali biiti i1SreiSkiamas:



AW) = e(@)cl (5)

Cia e(v) — molinis sugerties koeficientas, ¢ — spinduliavima sugeriandio tirpinio koncentracija, | —
spinduliuotés kelio ilgis bandinyje [20].

Infraraudonyjy spinduliy (IR) spektriné sritis elektromagnetiniame spektre yra tarp regimosios ir
mikrobangy sri¢iy. Ji skirstomas ] tris sritis: artimaja infraraudonaja sritj (angl. near infrared, NIR),
viduriniaja IR sritj (angl. middle infrared, MIR) ir tolimaja IR sritj (angl. far infrared, FIR). Dazniausiai
kultiiros paveldo objekty tyrimams naudojama MIR sritis (400-4000 cm™). FIR sritis (10-400 cm ?)
naudinga tiriant molekules kuriose yra sunkiyjy atomy, tokiy kaip neorganiniai, metalo-organiniai
junginiai. Gardelés virpesiai kristaluose registruojami NIR srityje (4000-14000 cm™) [3]. IR
spektroskopijoje naudojami skirtingai veikimo rézimai. Labiausiai paplitusi — sugerties spektroskopija,
pazeistojo visiSkojo vidaus atspindzio, difuzinio atspindzio spektroskopija (DRIFTS), dujy
chromatografija/FT-IR spektroskopija (GC/FT-IR) ir kita. Pastaraisiais metais vis placiau taikoma FTIR
mikrospektroskopija dél galimybés tirti labai mazus méginius [19].

Taikant paZeistojo visi§kojo vidaus atspindzio (angl. Attenuated Total Reflection — ATR) metoda,
] tiriamajj bandinj, per visisko vidaus atspindzio optinj elementg (ATR prizme), kurio liizio rodiklis yra
daug didesnis, nukreipiamas IR spinduliuotés pluostelis. IR spinduliuotés pluostas krenta kampu 0,
krintancios spinduliuotes kampui 0 virSijant kritinj kampa, vyksta visiskas vidaus atspindinys. Kritinis

kampas 0c:

sin(¢p) = =2 (6)
ng
¢ia n1— ATR prizmes liiZio rodiklis, n2 — bandinio lazio rodiklis.

Tenkinant §i3 salyga, kiekvieno atspindZio metu infraraudonoji spinduliuoté¢ jsismelkia j bandin;j ir
yra selektyviai sugeriama (3 pav.), tiriamojo bandinio pavirsiuje susidaro elektromagnetiné banga, kuri
dar vadinama gestanciuoju lauku (angl. evancscent wave). Infraraudonosios spinduliuotés jsiskverbimo

gylis yra nusakomas Harrick sarySiu:

d, = A @)

np 2
21Ny |sin? ¢—(n—)
k

Cia nk— ATR prizmés lazio rodiklis, np — bandinio lazio rodiklis, ¢ — kritimo kampas. [20]. Prasiskverbimo
1 bandinj gylis dp —tai atstumas kuriame ggstancios bangos amplitudé, lyginant su bandinio pavirSiumi,
sumazéja 2,7 karto, o intensyvumas iki (1/e)?. [20] Kaip galime matyti i§ Harrick sarysio, prasiskverbimo
1 bandinj gylis priklauso nuo kritimo kampo, liziy rodikliy bei spinduliuotés bangos ilgio. Taigi siekiant
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reguliuoti jsiskverbimo gylj, gali biiti kei¢iami ATR priedai su ATR prizme. Kuo mazesnis ATR prizmés
lGzio rodiklis, tuo didesnis jsiskverbimo gylis. Dazniausiai naudojamos medziagos ATR prizméms —

Deimantinés, Ge, Si, ZnSe. Pacios naudojamos ATR prizmés gali biiti daugkartinio ir vieno atspindzio

prizmés.
a b
T e .
Bandinvs iR~ Gestantis laukas
o n,
’ Wi
e il
ATR prizmé ||||”|“ I
||| £
I
Krintantis IR ! Atsispindéjes IR
sninduliuotés spinduliuotés pluostelis

3 pav. Vieno atspindZio ATR eksperimento () ir spinduliuotés jsiskverbimo j bandinj i§ ATR prizmés (b)
schemos (adaptuota pagal [10])

Taikant FT-IR ATR spektroskopija galima gauti tiek cheming, tiek strukttiring informacija. FT-
IR ATR spektroskopija placiai taikoma technika kultiirinio paveldo objekty tyrimy srityje, siekiant
identifikuoti ir apibadinti originalias sudétines medziagas, jrimo ir restauravimo produktus. Si informacija
gaunama nustatant funkcines grupes, kurios turi tam tikrus budingus virpesinius daznius IR srityje.
Publikuotas didelis skai¢ius moksliniy tyrimy, kuriuose FTIR metodas taikomas tiriant jvairiy tipy
kulttirines vertybes: sieny freskas [21], keramika [22], ikonas [23, 24], skulptiras ir kt. [25]. Kulttiros
paveldo objektams tirti daZniausiai naudojama viduriniosios IR srities spinduliuoté (400-4000 cm™). Sioje
IR srityje galime identifikuoti dauguma organiniy ir neorganiniy medziagy, i§ kuriy susideda kulttiros
paveldo objektai. Medziagos, kuriy spektruose néra virpesiniy juosty vidurinio infraraudonyjy spinduliy
srityje (pvz., tam tikry sulfidy ir oksidy), gali biiti analizuojamos naudojant FT-IR [25]. Tarp FT-IR ATR
spektroskopijos privalumy kultiiros paveldo srityje daznai yra minimi tokie kaip greitas bandiniy
paruo$imas ir didelé skiriamoji geba. FT-IR ATR spektroskopinio metodo taikymo privalumas taip pat yra
ir galimybé¢ atlikti dvimatj vaizdavima, o tai ypa¢ naudinga daugiasluoksniy tapybos, polichrominés
skulptiiros, istoriniy seny popieriniy dokumenty bandiniy tyrimui. Siuo metu didelio susidoméjimo

sulaukia FT-IR ATR gylio profiliavimo spektroskopija naudojant nesiojamus in situ spektrometrus [25].
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1.5 Ramano spektroskopijos metodas

Ramano spektrometrija — metodas, paremtas netampria fotony sklaida — Ramano sklaidos
reiskiniu. Uzregistravus Ramano sklaidos spektra, gaunamos spektrinés juostos, kuriy padétis atitinka tam
tikrus bangos skaidius (cm™), Zymincius gardelés normaliuosius virpesius, priklausanéius tam pa¢iam
simetrijos tipui. Todél galime gauti informacija apie molekulés struktiirg ir cheming sandarg [26].

Bandinys suzadinimas intensyvia monochromatine spinduliuote (4 pav.). Zadinimui naudojami
tokie lazeriai kaip: argono (Ar") jony lazeriai (488 nm ir 514,5 nm), kriptono (Cr") jony lazeriai (530,9 nm
ir 647,1 nm), helio — neono (He—Ne) (632,8 nm), artimojo IR diody lazeriai (785 nm ir 830 nm) ir kita
[27]. Filtro pagalba is$skiriama Ramano sklaida ir i$filtruojama Ramano anti-Stokso ir Reilio sklaida.
ISskirta Ramano sklaida naudojant leSiy sistema yra nukreipiama j monochromatoriaus j€jimo plysj, kur
sferinis veidrodis nukreipia iSskirta spinduliuvote i difrakcing gardele (600-1800 réziy/mm). Difrakcinés
gardelés postkio kampas keiciamas ir difragavusi spinduliuoté antru veidrodziu yra nukreipiama j jutiklj

— imtuva, kur fotony srautas yra nuskaitomas kaip spektriné informacija [28].

"N £
]
2 v g % 4
]
£
=]
3 MAM
a
%) Gardele
|&jimo plysys
Qoeeses
ccD
Kamera
w
@
Q.
o
X
[7]
S
2
=

——  iltras

Spinduliuotés

daliklis Lazerio spind. Lazeris

Fokusuoj. optika

Bandinys

4 pav. Principiné gardelinio Ramano mikrospektrometro schema. Adaptuota pagal [29]

Naudojant Ramano spektrometrijos metodg galima analizuoti skirtingus bandinius (kietgsias
medziagas, skyscius, dujas, miltelius ir t. t.), taip pat labai mazy matmeny bandinius (iki 1 um), o bandiniy
paruoSimas — nesudétingas. D¢l savo privalumy Ramano spektroskopijos metodas taikomas jvairiose
srityse: farmacijoje, geologijoje, gyvybés moksly tyrimuose, kriminalistikoje, placiai taikoma kultiirinio

paveldo tyrimuose, analizuojant archeologinius radinius, tapybos kiarinius [30].
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Kultiiros paveldo objekty tyrimams naudojamus spektrometrus galime suskirstyti ] tris
pagrindines grupes: stacionarls, transportuojami bei rankiniai. Trumpai apzvelgsime $iy spektrometry
naudojimo privalumus bei truikumus.

Placiausiai naudojamas Ramano instrumentas — stacionarus, pasizymintis geriausia spektrine
geba, greiciu, signalo intensyvumu ir kt. Naudojamas mikroskopas uztikrina tiksly norimos vietos
suzadinimg. Su $ia jranga galima susieti jvairius lazerius ir taip iSgauti geriausig Ramano sklaidos signala
bei iSvengti Siluminés dekompozicijos. Stacionarlis Ramano spektrometry atlieckami tyrimai apriboti
tiriamojo bandinio matmeny — po mikroskopu ne visuomet telpg tiriamasis bandinys (pvz. Panelinis
paveikslas ar kita), todél norint atlikti analiz¢ tenka paimti bandinius iS tiriamyjy objekty, o tai prieStarauja
kultiiros paveldo objekty keliamiems reikalavimams — kiek jmanoma maziau pazeisti paveldo objekta [1].
Sékminga stacionaraus Ramano spektrometro pritaikyma kultiirinio paveldo objekty tyrimams galime
iliustruoti I. Marcaida ir kt. [31] atliktu tyrimu. Tirti trys geltonosios ochros bei keturi raudonosios ochros
pigmentai, paimti nuo Pomp¢joje rasty keramikiniy dubeny. Tyrimui naudota Ramano
mikrospektrometrija (532 ir 785 nm, 1 mW, 60 - 1,800 cm™1) ir XRD. Pomp¢jos dirvozemiai bei pavirsiai
padengti skirtingais sluoksniais, kuriy kiekvienas i$ jy atspindi skirtingus vulkaninius jvykius ar to paties
iSsiverzimo jvykio fazes. Analizuojant bandinius, rasta: langitas ((SO4)(OH)s-2H20), jarozitas
(KFe3(OH)6(S04)2, anatazés (B-TiOz), atakamito (Cu2CI(OH)3). Visi $ie junginiai asocijuojami su
vulkaniniu aktyvumu. Taip pat be pagrindiniy sudedamyjy pigmenty (kvarcas, kalcitas, hematitas ir kt.),
pigmentuose rasti labai mazi kiekiai (<5%) Egipto mélynojo pigmento bei huntino pigmento. Autoriai
i8kelia hipotezes, kad keramikiniuose induose prie§ tai, gal¢jo biti laikyti Sie pigmentai, arba, autoriaus
teptukas galéjo buti uZterstas Siais pigmentais.

Transportuojami Ramano spektrometrai — lengvai transportuojama jranga, kuri gali buti
naudojama vietoje kasimo metu arba ant nejudanciy objekty, pvz. sieny tapyba, urvy tapyba, mozaikos ir
t. t. Ramano zondai yra jtaisai, kuriuose naudojamos skaidulos suzadinimo lazerio spinduliui perduoti |
méginj ir surinkti signala, todél méginio laikiklis yra lankstesnis. Zondo viduje esanciais filtrais
»iSkerpama‘‘ zadinancioji Ramano sklaidos spektriné juosta. Zondo trilkumai — sumazintas signalo
intensyvumas, mazesné erdviné ir spektriné skiriamoji geba, apribotas lazeriy pasirinkimas [32].
Transportuojamas Ramano spektrometras pritaikytas [33] tiriant 17-18 a. Sicilietiskg juvelyrikos
kolekcijg. Naudotas Rock Hound (DeltaNu) Ramano spektrometras su diodiniu 785 nm lazeriu, maksimali
galia 120 mW, skiriamoji geba 8 cm™, diapazonas 200-2000 cm™. Ramano sklaidos spektrus maskavo
intensyvi fluorescencija, nes daugumoje brangakmeniy (berily, korundy) yra Cr** jony. Nepaisant to,
Ramano sklaidos spektrai buvo pakankamai geri, bandant atlikti brangakmeniy indentifikavima. Spektriné

skiriamoji geba, net jei ir mazesné nei laboratorinés jrangos, buvo pakankamai gera. Taigi, gauti daugelio

13



brangakmeniy Ramano sklaidos spektrai, klasifikuojamy kaip topazas, agatas, deimantas, rubinas,
smaragdas, perlas ir stiklas, daugeliu atvejy Ramano sklaidos spektrai patvirtino muziejaus specialisty
hipotezes. Taciau Ramano matavimai taip pat atskleidé¢ klaidingg klasifikacijg, ypac¢ vertingiausiy
brangakmeniy, tokiy kaip topazas, deimantai ir rubinai. Identifikuota, kad kai kurie brangakmeniai
pakeisti stiklu. Nebrangiy brangakmeniy buvimas svarbiuose artefaktuose gerai zinomas senuose
papuosaluose dél juvelyro samoningo ar nesgmoningo pasirinkimo, brangakmeniy pakeitimas taip pat gali
biiti nulemti istoriniy jvykiy. Taigi, Ramano spektroskopija leido tikslesn¢ brangakmeniy identifikacija,
taip pat Siame kontekste gauti nauji duomenys apie brangenybes leidzia gauti naudingos ir nezinomos
informacijos apie tyrinéty meno objekty gamybag ir istorijg, atveria naujus jJdomius klausimus apie Sicilijos
auksakalystés meng XVII-XVIII a. [33]

Kultiiros paveldo objekty tyrimams vis pladiau naudojami ir rankiniai Ramano spektrometrai. Sio
tipo instrumentus lengva naudoti ir jis ypac tinka neorganiniy medZiagy analizei. Taciau jis turi dar labiau
ribotg spektring skiriamajg gebag ir kitus parametrus, lyginant su transportuojamais bei stacionariais
Ramano spektrometrais [32]. Sunku parinkti tikslig tiriamaja vieta bei parinkti zadinimui reikiama galia.
F. Pozzi ir kiti. [34], darbe jvertino nauja rankinj Bruker Bravo Ramano spektrometra pagal in situ,
neinvazing organiniy ir neorganiniy medziagy analize¢. Tirti meno kiiriniai i§ penkiy prestiziniy Niujorko
muziejy. Bruker Bravo rankinis Ramano spektrometras 785 and 853 nm, Duo LASER, skiriamoji geba 10—
12 cm™ sritis (keliais skenavimais) 170 cm™ — 3200 cm™2, iséjimo lazerio galia apie 50 mW, Zzadinamas
plotas apie 1 mm. Autoriams sékmingai pavyko identifikuoti naudojamus pigmentus. Darbe iSkeliami §io
neSiojamo spektrometro privalumai. Lyginant su kitais neSiojamais spektrometrais Bunker sistema
nereikalauja sudétingo derinimo procediiry (paprastas kalibravimas su kalcitu ir polistirenu turi buti
atliekamas kas kelias savaites, i$pléstas spektrinis diapazonas, kurio apatiné riba 170 cm™. Sis rankinis
spektrometras naudoja du lazerius, ir taip gali eliminuoti fluorescencinj fona, bei atlikti kitus spektrinius
apdorojimus. Taciau autoriai pastebi ir §ios jrangos minusus: prastesné skiriamoji geba lyginant su
staliniais spektrometrais sukelia sunkumy atskirti medZiagas su panaSiais Ramano ,,pir§ty anspaudais®,
ypac jei uzregistruotas spektras turi prasta S/N santykj; reikalingas stabilus spektrometro padéjimas,
komplikuotas tikslios padéties nustatymas; kameros nebuvimas, neleidzia tiksliai sufokusuoti, tai ypac
apsunkina analize, kuomet analizuojami kiiriniai turi smulkiy detaly; riboti eksperimentiniai nustatymai

(lazerio galios nustatymas, skenavimy skaicius, lazeriy pasirinkimas ir kita.) [34]
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2. EKSPERIMENTINE DALIS
2.1 Bandiniai

2.1.1. Ikony bandiniai

Eksperimento metu buvo tiriami keturiy ikony bandiniai gauti i§ P. Gudyno restauravimo centro.
Gruntinio sluoksnio bandiniai restauratoriy buvo paimti i$ skirtingy ikony, kuriy charakteristika pateikta

2 lenteléje.

2 lentelé. Ikonuy, i§ kuriy buvo paimti bandiniai, informacija.

Pavadinimas Matmenys AmZius Autorius
IK1 | ,.Sventasis Simonas ir Sventasis Mikalojus“ | 58 (59) x 55 cm XIX a. Nezinomas
IK2 | ,,VieSpats visagalis* 44 x39,5cm XIXa. Nezinomas
IK3 | ,,Dievo Motina” 42 x 34,5 cm XIX a. I pusé | Nezinomas
IK4 | ,,Dievo Motina“ i§ privacios kolekcijos - - Nezinomas

Bandiniy paémimo vietas i§ IK1 galime matyti 5 paveiksle. Kadangi bandiniy matmenys labai
mazi (matmenys mazdaug 1 x 1 x 1 mm)), dalis IK1 bandiniy restauratoriy buvo paruosti kaip mikroslifai
(IK1B2, IK1B3, IK1BS5, IK1B6, IK1B7), kiti tiesiog idéti j popierinius vokelius (IK1B8, IK1B2, IK1B3,
IKB4, bei IK2, IK3,1K4). Siekiant bandinius paruosti kaip mikroslifus, jie jtvirtinami j skaidrig polimering
derva, kuri véliau yra nuslifuojama [16]. Gautame mikroslife (matmenys mazdaug 9 x 9 x 9 mm) yra

matomas bandinio skerspjuvis, kuris suteikia informacija apie sluoksniy eiliSkuma, jy storj ir kt.

IK1 bandiniai paimti i§ jvairiy ikonos
viety, nuotraukoje pazyméty
skaitmenimis:

2 ir 4 bandiniai; zyméjimas tekste
IK1B2 ir IK1B4, atitinkamai;

3 band. — zym. IK1B3;
5 band. —zym. IK1B5;

6, 7, 8 band. —zym., IK1B6, IK1B7 ir
IK1B8, atitinkamai.

5 pav. XIX a. Ikona. ,,Sventas Simonas ir Sventas Mikolajus“

2.1.2. Anhidrito bandiniai

Siekiant nustatyti temperatiirg, kurioje buvo iSkaitintas gruntinio sluoksnio suformavimui

naudotas AH, remiantis literatiroje [35-37] aprasSytomis kalcio sulfato sistemos faziy virsmy
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temperataromis, tyrimui naudotas dihidratis gipsas iSkaitintas iki skirtingy temperatiiry anhidrito.
Natiralios kilmés dihidratinio gipso milteliai jsigyti i§ tiekéjo ,,Brouwland*. Produkto aprasyme tekéjas
nurodo, kad gipso grynumas ne mazesnis nei 99 %. Uzregistruotas Ramano sklaidos spektras patvirtinti
medziagos chemine sudéti. Skirtingy temperatiiry Anhidritas II gautas remiantis santykiné fazinio virsmo
temperatura pateikta literataroje [37]. P. Gudyno restauravimo centre, dihidratis gipsas kaitintas SNOLE
E5CC aukstatemperatiirés laboratorinés varzinés elektros krosnyje (temperatiiros stabilumas darbingje
kameroje nusistovéjusioje termodinaminéje pusiausvyroje =10 °C). Dihidratis gipsas pasvertas po 1 g.
naudojant elektronines svarstykles, LaboChema (svarstykliy paklaida + 0,1 mg) ir sudétas j keramikinius
tigliukus, kurie buvo i$valyti metanoliu (CH3OH) ir palikti i§dzitti laboratorijos dZziovinimo spintoje.

Keramikiniai tigliukai su dihidratiniu gipsu sudéti j krosnj (6 pav.).

(b), iStraukti bandiniai sudéti i vakuuminj inda (c).

Remianti literatiira [37], AHII santykiné fazinio virsmo temperatiira i§ AHIII j AHII yra apie
300°C (skyrius 1.3). AHII iskaitinimo temperatiirai esant <400°C, tarp susidariusio AHII randamas
reikSmingas kiekis AHIII, taciau pasiekus aukStesng nei 400°C, aptinkami AHIIl kiekiai tampa
spektrometriSkai nebeaptinkami [36]. AHII dar skirstomas j smulkesnes subkategorijas — mazai tirpus
AHII-s, kurio gavimo temperatiira (<500 °C); netirpus AHII-u (500-700 °C) ir estricho ( angl. estrich)
gipso AHII -E (> 700 °C) [37]. Todél sickiant apimti visas Sias Smulkesnes subkategorijas, bei i§vengti
AHIII jtakos AHII Ramano sklaidos spektrams, pasirinkta bandinius iskaitinti 400-900 °C srityje, keiciant
temperatiirg zingsniais po 100 °C (4 lentelé). Literatiiroje [36] teigiama, kad skirtingos iSkaitinimo taktikos
— ar jdedant bandin;j jau ] jkaitintg krosnj (pvz. 450 °C), ar kaitinant palaipsniui (pvz. 450 °C pasiekta
kaitinant 30 K min grei¢iu per 14 min), ar kaitinant 1étai (pvz., 2 val.) — nedaro jtakos Ramano sklaidos

spektrams. Todél buvo pasirinkta visus tigliukus sudéti j krosnj ir kaitinimo temperatiirg pasiekti
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palaipsniui (25 °C /min) tam, kad bandiniai kaisty tolygiai. Kiekvienoje temperataroje bandiniai palaikyti
po 30 min. (nejskaic¢iuojamas kaitinimo bei atvésimo laikas). Pra¢jus 30 min. vienas tigliukas istraukiamas

ir temperatiira keliama 100 °C. Taip kartojant procesa iki 900 °C.

3 lentelé. Skirtingy iSkaitinimo temperatiiry AH, bandiniy numeriai

Bandinio numeris 1AH 2AH 3AH 4AH 5AH 6AH
Iskaitinimo temperatira (°C) | 400 500 600 700 800 900

Istraukti tigliukai sudedami j paruo$tg vakuuminj indg, kurio apacioje buvo sudéti sausinimo
maiseliai su silikageliu, siekiant apsaugoti bandinius nuo drégmés. ISkaitinto anhidrito bandiniai paliekami
atvésti. Véliau iSkaitinto AHII milteliai sudedami j plastmasinius indelius, kurie uzsandarinami
apvyniojant parafinine juostele. AHII bandinius atvezus j Cheminés fizikos instituto laboratorija, AH
milteliai sudéti j plastmasinius indelius sutrombuoti, pasinaudojant aliuminio cilindriniu strypeliu, siekiant
minimalizuoti oro pory susidaryma. Paruo$ti bandiniai sutvirtinti ant metalinio padékliuko (7 pav.).
Skirtingy i$kaitinimo temperatiry AHIl bandiniy ATR spektry registravimas atliktas esant kambario

temperatirai.

7 pav. Paruosti 1AH-6AH bandiniai

2.1.3. Dihidratinio gipso ir anhidrito II miSiniy bandiniai

Siekiant nustatytt AHII ir DG kiekj, naudota ikony gruntiniame sluoksnyje, buvo paruosti
miSiniai, su skirtingais AHII ir DG kiekiais juose. Naudojant Siuos bandinius buvo sudaryta kalibracine
kreiveé, kuri veliau buvo panaudota atlikti kiekybing ikony analize. Natiiralios kilmés dihidratinio gipso
milteliai jsigyti i$ tiekéjo Brouwland. Produkto aprasyme tekéjas nurodo, kad gipso grynumas ne mazesnis
nei 99 %. Uzregistruotas Ramano sklaidos spektras patvirtinti medziagos chemine sudéti. Anhidritas 11
pagamintas remiantis santykine fazinio virsmo temperatiira pateikta literatiroje [37]. P. Gudyno
restauravimo centre, pushidratis gipsas kaitintas mufelyje 500 °C temperatiiroje 3 val. Gauta medziaga
patikrinta Ramano sklaidos spektrometru, gautas Ramano sklaidos spektras patvirtino jvykusj fazinj

virsma.
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4 lentelé. Skirtingy DG ir AH miSiniy procentiné sudétis

Bandinio numeris K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 K8 K9 K10 | K11
DG (%) 100 |90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
AHII (%) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Bandiniai paruosti tokiu biidu: medziagos buvo pasvertos naudojant elektronines svarstykles
LaboChema (paklaida + 0,1 mg), véliau supiltos j keramikinj gristuva bei kruopsc¢iai sugrastos. Skirtingy
proporcijy (4 lentelé) miSiniai sudéti j plastmasinius indelius, kurie prie§ tai buvo iSvalyti metanoliu
(CH30H) ir palikti isdzitti laboratorijos dziovinimo spintoje. Paruosti bandiniai pritvirtinti ant stiklinio
padékliuko.

Siekiant identifikuoti ikony gruntinio sluoksnio riSamosios medziagos tipa (1.2 skyrius), paruosti
bandiniai (4 lentelé¢) sumaiSyti su riSamosiomis medziagomis. Naudotos dvi skirtingos riSamosios
medziagos: baltyminés kilmés — odos klijai (92 % vandens) ir aliejinés kilmés — liny sémeny aliejus.
Uzpildas ir riSamosios medZiagos sumaisytos santykiu 2:1. Sie miginiai jdéti j plastmasinius indelius ir

palikti isdzitti.

2.2 Virpesiniy spektry registravimo metodika

FT-IR ATR spektrai registruoti naudojant Cheminés fizikos instituto laboratorijoje esantj Bruker
Alpha FT-IR ATR spektrometra. Matavimai atlikti 400 + 4000 cm™ spektrinéje srityje kambario
temperatiiroje, suvidurkinant po 50 spektry; vieno spektro registravimo trukmé 1 s.; skiriamoji geba 4 cm’
! naudota deimantiné prizmé.

Ramano sklaidos spektrai registruoti naudojant Cheminés fizikos instituto laboratorijoje stovintj
S&I GmbH konfokalinj Ramano gardelin] spektrometra su mikroskopu ,,MonoVista CRS*. Vaizdo
kamera, esanti mikroskope, leido jvertinti bandiniy skerspjaviy eiliSkuma, jy storj, pasirinkti tiriamaja
vieta. Tyrimuose naudota 785 nm bangy ilgio Zadinancioji spinduliuoté, kurios galia 2,8 mW. Matavimai
atlikti naudojant 1500 réziy/mm difrakcing gardele, parinktas j€jimo plySio plotis 100 pum, skiriamoji geba
2 cm. Siekiant geriausio triuk§mo ir signalo santykio spektruose, kiekvieno bandinio Ramano sklaidos
spektras uzregistruojamas sukaupiant 500 spektry, kuriy vieno registravimo trukmé 1s. Siekiant sudaryti
dvimatj cheminj zemélapj, naudojant mikroskopo vaizdo kamerg parinktas mikroslifo IKB6 gruntinio
sluoksnio pavirsiaus sta¢iakampio plotas, kurio krastinés 80 x120 um bei nustatytas 150 registravimo tasky
skaicius. Cheminio Zemélapio sudarymui naudota programiné jranga VistaControl V4.4.13. Matavimai

atlikti 900 + 1200 cm™ spektrinéje srityje esant kambario temperatiirai.
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Spektry apdorojimui ir analizei buvo naudota Origin bei Opus programiné jranga.
Uzregistruotiems spektrams buvo atliktos bazinés linijos korekcijos bei juosty aproksimavimas teoriniais

konttirais — Foigto konvoliucija (7):

F(v) = GOLW) = [ L(x)G(x)dx, (8)

kuri apima Gauso (8) ir Lorenco (9) funkcijas:

_ 2
G(v)~ exp (— %) )
1
LW~ —Gmor (10)
1+ Avé/zt

2.3 Kalibraciné kreivé kiekybiniam ikonos grunto uzpildo nustatymui

Dihidratinio gipso, anhidrito bei pushidra¢io gipso FT-IR ATR spektrus galime matyti 7 pav.
Kiekybinei analizei buvo pasirinkta analizuoti AH spektriné juosta ties 612 cm™ (toliau tekste

7ymimaA ¥°12 ), bei spektriné juosta ties 594 cm™ (zym. A¥5*)) biidinga tiek AH tiek DG. Taigi,

spektrinés juostos AT>%*

intensyvumas gali buti iSreikstas:
1(594 cm™) = k; X xayq + ky X xpg (11)

&ia ky ir ko yra standartiniai koreliacijos koeficientai tarp | (594 cm™) su xan bei 1 (594 cm™) su Cpe

atitinkamai.
Kadangi 7612 priskiriama tik AH, jos intensyvumas gali biiti ireikstas kaip:

1(612cm™) = k3 X xaq (12)
Kur ks koreliacijos koeficientas tarp | (612 cm™) su xan . Jeigu (11) padaliname i$ (12) gauname:

1(612cm™? k k X
fenzem ) _ ka4 % o Xoe (13)
1(594cm™1) k3 ks Xay

Laikant, kad xp; + x4y = 100, dihidratinio gipso dalis miSinyje gali buti iSreiksta: xp; = 100 — x4y,
tuomet (13) formulg galime perrasyti kaip [39]:

I1(612cm™)  ki—k; n k, . 100

14
1(594cm™1) ks ks  Xay (14)
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3. VIRPESINIU SPEKTRU ANALIZE

3.1  Grynuy DG, PG ir anhidrito virpesiniy spektriniy juosty analizé

Matavimai pradéti nuo gryny medziagy FT-IR ATR spektry registravimo. Gryno dihidratinio
gipso (CaS04-2H,0), pushidracio gipso (CaSO4-0,5H20) ir anhidrito (CaSO4) bandiniai buvo skirti Prano
Gudyno restauravimo centro technology. Gauty rezultatai panaudoti atliekant pirming ikonos bandiniy

gruntinio sluoksnio uzpildo analizg. Uzregistruoti gryny medziagy spektrai (8 pav.).
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8 pav. Dihidracio gipso (CaSO4-2H-0) (a), pushidracio gipso (CaSO.-0,5H,0) (b) ir anhidrito (CaSOy) (c),
FT-IR ATR spektrai 400 — 4000 cm srityje

Dihidratinio gipso (CaSQO4-0,5H20) uzregistruoty FT-IR ATR spektriniy juosty priskyrimas
pateiktas 5 lenteléje.

5 lentelé. Dihidracio gipso (CaSO4-2H,0) FT-IR ATR spektriniy juosty priskyrimas

Gipsas (CaS04-2H20) Gipsas (CaS04-2H,0) [40] Gipso milteliai [41] Virpesiai [40]
AV, cm? AV, cm™ AV, cm™
3508 w 3489 w 3547 v3 (H20)
3394 w 3395 w 3405 v1 (H20)
1681 w 1682 w 1685 v2 (H20)
1619 w 1619 w 1621 v2 (H20)
1110 vs 1112 vs 1110 v3 (SO04)
1005 w 1003 w 1005 v1 (SO4)
669 m 667 m 669 v4 (SO4)
600 m 595 m 601 v4 (SO4)
465 m v2 (SO4)
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Sugerties spektriné juosta ties 465 cm™ priskirta SO4 simetriniams deformaciniams virpesiams
(angl. symetric bending), 669 cm™ ir 600 cm™ — SO, asimetriniams deformaciniams virpesiams (angl.
antisymmetric bending) juosta ties 1110 cm™? — SO, asimetriniams valentiniams virpesiams (angl.
antisymmetric strech), 1005 cm™ — simetriniams valentiniams virpesiams (angl. symmetric strech) bei
3394 cm-! — OH simetriniams valentiniams virpesiams, 3508 cm™ — OH asimetriniams deformaciniams
virpesiams ir spektrinés OH juostos ties 1619, 1681 cm™ asimetriniams valentiniams virpesiams [40].
Uzregistruoty pushidracio gipso (CaSO4-0,5H20) FT-IR ATR spektriniy juosty priskyrimas,
remiantis literattira [40] pateiktas 6 lenteléje.

6 lentelé. Pushidracio gipso FT-IR ATR spektriniy juosty priskyrimas

Pushidratis gipsas (CaSO4-0,5H,0) | Pushidratis gipsas [40] | Pushidratis gipsas [41] | Virpesiai [40]

AV, cm™ AV, cm? AV, cm?

3604 w 3605 w 3610 v3 (H20)
3550 w 3553 w 3550 v1 (H20)
1615w 1617 w 1620 v2 (H20)
1110 vs 1111 vs 1110 v3(S04)
1005 w 1007 w 1008 w v1(SO4)
659 m 659 m 660 v4 (SO4)
594 m 594 m 601 v4 (SO4)
463 m v2 (SO4)

Juosta ties 463 cm™ priskirta SO4 simetriniams deformaciniams virpesiams, 659 cm?, 594 cm™ SO,
asimetriniams deformaciniams virpesiams. Pati intensyviausia spektriné juosta 1010 cm™ priskirta SO4
asimetriniams valentiniams virpesiams. FT-IR ATR sugerties juosta ties 1005 cm™ priskirtas SO
simetriniams valentininiams virpesiams bei bei 3553 cm™ — OH simetriniams valentiniams virpesiams,

3604 cm™ - OH asimetriniams valentiniams virpesiams.

Anhidrito Il (CaSOs) FT-IR ATR spektriniy juosty priskyrimus galime matyti pateiktus 7

lenteléje.

7 lentelé. UzZregistruoto anhidrito (CaSO,) FT-IR ATR spektriniy juosty priskyrimas

Anhidritas (CaSQO,) Anhidritas [40] Anhidritas [41] Virpesiai [40]
AV, cm™ AV, cm? AV, cm™?
1093 vs 1094 vs 1100 v3(S04)
1015w 1015w 1014 v1(SOg4)
674 m 672 m 676 v4 (SOy)
610 m 610 m 615 v4 (SO4)
592 m 591 m 595 v4 (SOg4)
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Anhidrito FT-IR ATR spektrinés juostos ties 592 cm?, 674 cm?, 610 cm? — asimetriniams
deformaciniams SO. virpesiams. Intensyviausia spektriné juosta ties 1093 cm™ priskirta asimetriniams
valentiniams SO4 1115 cm™ — SO, simetriniams valentiniams virpesiams.

Siekiant nustatyti anhidrito tipa, kuris buvo naudojamas skirtingy DG ir AH miSiniy bandiniy

paruoSimui uzregistruotas anhidrito Ramano sklaidos spektras, kurj matome 9 pav.
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9 pav. Anhidrito (CaSO4) Ramano sklaidos spektras 100 — 1600 cm™* srityje (Zadinanciosios spinduliuotés
bangos ilgis 633 nm, galia 1,89 mW)

Anhidrito (CaSO4) Ramano sklaidos spektriniy juosty priskyrimai pateikiami 7 lenteléje.

7 lentelé. UzZregistruoto anhidrito (CaSO4) Ramano sklaidos spektro juosty priskyrimas

Anhidritas (CaSO.) Anhidritas 11 [37] Anhidritas [42] Virpesiai [37]
AV, cm? AV, cm? AV, cm?
1160 m 1160 w 1161w v3(SO4)
1130 m 1129 w 1130 m v3(SOs)
1110 w, sh 1111w - v3(SO4)
1017 vs 1017 vs 1018s v1(SO4)
675w 675w 675 m v4 (SOa)
627 m 628 m 627 m v4 (SOa)
609 w 609 m 608 m v4 (SOa4)
500s 499 m 498 m v2 (SO4)
417 vw 417 m 416 m v2 (SO4)
169 w 169 w Ca-S0,
123 w 123 w Ca-S0O,

Anhidrito Ramano sklaidos juostos ties 417 cm™, 500 cm™ priskirtos SOs simetriniams

deformaciniams virpesiams, 627 cm?, 675 cm?, 609 cm™® — asimetriniams deformaciniams SO4
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virpesiams. Pati intensyviausia Ramano sklaidos spektriné juosta ties 1017 cm™ priskirta simetriniams
valentiniams SO virpesiams, 1130 cm?, 1160 cm?, 1110 cm™® — SO4 asimetriniams valentiniams
virpesiams. Kadangi registruoti asimetriniams deformaciniai SOx virpesiai ties 609 cm™, tagiau spektriné
juosta ties 969 cm™ nebuvo uZregistruota, tai, remiantis literatiira [37], galima teigti, kad uZregistruotas

Ramano sklaidos spektras yra netirpaus anhidrito (dar vadinamo -CaSOa arba anhidritu Il (All)).

3.2  Kilijinio ir aliejinio grunto charakterizavimas i§ FT-IR ATR spektry

Siekiant nustatyti ikony gruntinio sluoksnio risiklius, uzregistruoti gryny riSamyjy medziagy FT-
IR ATR spektrai. Gauti rezultatai panaudoti atlickant pirming ikonos bandiniy gruntinio sluoksnio analizg.
Gryno bei istirpinto vandenyje odos klijy, liny aliejaus (~30 m. senumo) bandiniai buvo skirti P. Gudyno
restauravimo centro technology. Skystas nerafinuotas liny sémeny aliejus jsigytas i§ gamintojo

Naturalisimo. Liny sémeny aliejaus FT-IR ATR spektrus galime matyti 10 pav.
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10 pav. Liny sémeny aliejaus FT-IR ATR spektrai: senas liny sémeny aliejus (), $vieZias liny sémeny
aliejus (b)

Augaliniai aliejai yra glicerolio ir riebiyjy riig€iy esteriai, tad uzregistruotame FT-IR ATR spektre
galime matyti lipidams biidingas absorbcines juostas. Sen¢jant aliejams kinta jy fizinés ir cheminés
savybés, taciau lygindami seno ir $viezio liny sémeny aliejus galime matyti, kad spektre islieka libidams
budingos sklaidos juostos, tai patvirtina ir literatiroje aprasyti rezultatai [1, 35]. Pagrindinius seno ir

Sviezio augalinio aliejaus spektriniy juosty priskyrimus galime matyti 8 lenteléje.
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8 lentelé. Liny sémeny aliejaus FT-IR ATR spektriniy juosty priskyrimas

;g}ﬁ;gﬁ;::::s Senas liny sémeny aliejus sen dl;rl::ssae“n; ?33[35] Virpesiai [35]
AV, cm™? AV, cm? AV, cm?
3427 m 3425 v(OH)
3008 m 3007 w 3008 v(CH) -CHCH=CH?2
2954 m, sh 2951 w, sh 2956 v(CH) CH3
2922 vs 2922 vs 2927 va(CH) CH2
2853's 2854 s 2853 vs(CH) CH2
1742 s 1738 s 1747 v (C=0)
1715s 1714 m v (C=0) COOH
1455 m 1453 m -
1421 w 1419 m 1418 v (C-0) COOH4
1373 w 1369 m 1370 o (CH2) 2
1234 m 1238 m 1238 v (C-0)
1164 s 1170's 1170 v(C-0)
1104 m 1106 m 1107 v (C-0-C)
1064 w 1064 m 1060 v (C-0-C)
965 w 978 m
967 w 975m 970 (C-H)
717w 720 w 722 (C-H)

Spektriné juosta ties 720 cm™ priskiriama C-H rySio svyravimams, aliejui senstant $ios spektrinés

juostos intensyvumas mazéja, §i tendencija stebima ir spektrinéms juostoms ties 2853 cm™ , 2922 cm™

2954 cm* kurios priskiriamos C-H virpesiams. Senstant aliejui susiformuoja O-H virpesius atitinkanti

spektriné juosta ties 3427 cm™ bei spektriné juosta 1715 cm™ priskiriama C=0 virpesiams. Intensyvi

spektriné juosta ties 1742 cm® priskiriama C=0 virpesiams gali biiti taikoma amZiaus nustatymui, kadangi

senstant aliejui $i spektriné juosta platéja bei galime stebéti spektrinés juostos pozicijos poslinkj

zemadaznés srities link. Tuo tarpu, spektrinés juostos ties 1234 cm™ bei 1170 cm™, kurios priskiriamos C-

O virpesiams, intensyvumas senstant aliejui didéja. Gautus rezultatus patvirtina ir mokslinéje literattiroje

[35] aprasytos tendencijos.

Uzregistruoti bandiniy, turiniy skirtingg AHII ir DG kiekj juose (3 lentelé), sumaiSyty Su liny

sémeny aliejumi FT-IR ATR spektrai. Aliejinio grunto spektrus galime matyti 11 paveiksle.
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11 pav. AHII ir DG miSiniy su liny sémeny aliejumi FT-IR ATR spektrai (AHII ir DG proporcijos miSinyje
pateiktos 4 lenteléje)

IS uZregistruoty aliejinio grunto spektry galime matyti, kad spektre iSlieka matomos lipidams
biidingos spektrinés juostos 2800-3100 cm™ srityje, jos nepersikloja su AHIl ir DG spektrinémis
juostomis, tad gali biiti naudojamos aliejinio grunto, kurio uzpildg sudaro AHII ar DG bei jy miSiniai,
identifikacijai. Svarbu paminéti, kad remiantis [43] literatlira, senstant aliejui Siy spektriniy juosty
intensyvumas mazéja. Intensyvi spektriné juosta ties 1742 cm™ priskiriama C=0 virpesiams ne tik tinkama
aliejinio grunto indentifikavimui, bet ir gali biiti naudojama darant i§vadas apie riSamosios medZiagos
senéjima, $ios spektrinés juostos plotis senstant aliejui didéja, taip pat keiciasi spektrinés juostos pozicija,
spektriné juosta slenkasi j zemadazne sritj [43]. Sias tendencijas patvirtino ir $iame darbe atlikta $vieZio
bei seno liny aliejaus FT-IR ATR spektriné analizé. Aliejams biidingos spektrinés juostos 990-1200 cm™

srityje yra uzklojamos intensyviomis AHII ir DG juostomis.
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Uzregistruoti baltyminés kilmés riSamosios medziagos — odos klijy ATR metodu spektrai, kuriuos

galime matyti 12 paveiksle.
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12 pav. Kiety odos klijy (a), odos klijy (8%0), iStirpinty vandenyje, (b) FT-IR ATR spektrai

Baltyminiy medZiagy pagrindg sudaro amino ragstys, j kuriy sudétj jeina laisvosios karboksilo (-COOH)
ir amino grupés (-NH2). Tad baltymineés kilmés riSamyjy medziagy spektruose stebime bidingas
spektrinés juostos ties 3400-3200 cm™ kurios priskiriamos N-H rysio valentiniams svyravimams, 2800-
3100 cm™? priskiriamus C-H rysio valentiniams svyravimams, 2000-2350 cm™ Zemo intensyvumo
spektrines juostas atitinkan¢ias N-H rySio valentinius svyravimus. Spektrinés juostos 1630-1680 cm™
srityje priskiriamos C=0 karbonilinio rys$io valentiniams svyravimams (Amino I), bei 1500-1560 cm™
atitinkantys N-H rysio plokStuminius deformacinius svyravimus (Amino II), bei spektriné juosta ties 1450
cm? atitinkanti C-H rysio deformaciniai svyravimus [1]. Remiantis literatiira [1, 44], analizuojant
sen¢jimo procesy paveikty baltyminés kilmés riSamyjy medziagy spektrus Zymesni spektriniy juosty
pokyc¢iai nestebimi.

Klijinio grunto, kurio uzpilda sudaro skirtingi AHII ir DG kiekiai, FT-IR ATR spektrus galime
matyti 13 paveiksle.
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13 pav. AH ir DG miSiniy su odos klijais FT-IR ATR spektrai (AHII ir DG proporcijos miSinyje pateiktos 4
lenteléje)
IS uZregistruoty spektry galime matyti, kad DG spektrinés juostos persikloja su baltyminés kilmeés
spektrinémis juostomis: DG atveju, spektrinés juostos ties 1619 ir 1681 cm™ priskiriamos asimetriniams
valentiniams O-H virpesiams persikloja su klijy C=0 karbonilinio rySio valentiniais svyravimais (Amino
), taip pat dihidracio gipso O-H virpesiams priskiriamy spektriniy juosty aukstadaznéje srityje ties 3394
cm™ ir 3508 cm™ persikloja su 3400-3200 cm™ srityje esanciais N-H rySio valeniniams svyravimams, tuo
tarpu 2000-2350 cm™ Zemo intensyvumo spektrines juostas atitinkan¢ias N-H rySio valentinius

svyravimus i§liecka matomos [1].

3.3 Anhidrito FT-IR ATR spektrinés juostos A%%12 plocio priklausomybés nuo i§kaitinimo

temperatiiros tyrimas

Siekiant nustatyti ikony gruntinio sluoksnio anhidrito i§kaitinimo temperatiirg, uzregistruoti 1 AH-
6AH Ramano sklaidos spektrai ir i§tirtos anhidrito virpesiniy juosty ploc¢io priklausomybés nuo atitinkamy
bandiniy iSkaitinimo temperatiry (4 lentel¢). AHII bandiniy paruoSimas aprasytas 2.1.2 skyriuje.
Registruojant 1AH- 6AH FT-IR ATR sugerties spektrus, nustatyta, kad jie persikloja su bandiniy
priemaisy fluorescencijos spektrais, tode¢l véliau analizuojant spektrus atlikta bazinés linijos korekcija ir

tiriamy AH spektriniy juosty aproksimavimas kontiirais naudojant Voigt‘o funkcija. Parenkant funkcijos
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skirtingus parametrus (plotj, aukstj, maksimumo padétj), siekta gauti geriausig atitikimg su eksperimentine
kreive.

Siekiant nustatyti 1AH-6AH bandiniy FT-IR ATR spektriniy juosty plo¢iy priklausomybes nuo
kaitinimo temperatiiros, iSmatuoti uzregistruoty FT-IR ATR spektriniy juosty ploc¢iai (angl. full width half
maximum (FWHM)), toliau tekste Zymimi kaip §%°12. 14 paveiksle galime matyti anhidrito Il FT-IR ATR

612

spektrinés juostos 6V°~ priklausomybe nuo AH iskaitinimo temperatiiros.

12 1 y = -0.6146x + 16.11
115 R2 = 0.9591

11 T T T T T
400 500 600 700 800 900
AH itkaitiimo temperatira, “C

14 pav. Anhidrito 11 FT-IR ATR juostos A¥7%12 plo¢io priklausomybé nuo AHII iSkaitinimo temperatiiros

Sios tiesés koreliacijos koeficientas R?= 0,9591 yra pakankamai aukstas. Galime matyti, kad
AP612 siauréja didéjant iskaitinimo temperatiirai. Remiantis literatiira [36], didéjant AHII iskaitinimo
temperatiirai AHII kristaliSkumas didéja bei mazéja kristalinés gardelés defekty kiekis [38]. Mokslingje
literatiiroje, miisy Ziniomis, FT-IR ATR spektriniy juosty parametry priklausomybés nuo AHII iskaitinimo
temperatiiros neanalizuot0s, taciau literatiiroje [36, 38] galime rasti aprasytas Ramano sklaidos spektriniy
juosty tendencijas, kurios atitinka su gautais rezultatais. Apzvelgtoje mokslinéje literatiiroje [36, 38] 400-
1100 °C temperatiroje iskaitinto AH atveju denatiiravimas, kurio pasekoje suirty cheminiai rysiai,

neminimas.

3.4  Gipso ir anhidrito FTIR — ATR juosty A¥°12ir A%°93 intensyvumo koncentracinés

priklausomybés tyrimas

Siekiant nustatyti ikony gruntinio sluoksnio sudedamyjy medziagy kiekj, uzregistruoti KK1-

KK11 bandiniy FT-IR ATR spektrai ir iStirtos gipso ir anhidrito asimetriniams deformacinius SOg4
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virpesius atitinkan¢iy juosty integrinio intensyvumo priklausomybés nuo atitinkamy bandiniy
koncentracijos (3 lentelé). AHII ir DG miSiniy paruo$imas aprasytas 2.1.3 skyriuje

Siekiant nustatyti integrinius A¥°2ir A%>°3 intensyvumus, gauti kontiirai suintegruoti. Atidéta
integrinio intensyvumo %612 priklausomybe nuo AHII koncentracijos DG ir AHII misinyje galime matyti

15 paveiksle.

6

LR

g y=0.7705x + 0.2235

R*=0(.988

1612
I

10 20 30 40 50 60 70 a0 90 100
AH kelas mudmyye(*a)

15 pav. DG ir AHII miSinio FT-IR ATR juostos I§2priklausomybé nuo AHII koncentracijos

Gauta priklausomybé —tiesiné, kas atitinka teorijg, teigiancia, kad integrinis juostos intensyvumas
yra proporcingas analités koncentracijai miSinyje. Gautas 112 koncentracinés priklausomybés kreivés,
koreliacijos koeficientas R?= 0,988.

16 paveiksle galime matyti 1°°* /1612 priklausomybés nuo xpg/xan (11 pav.).

40

-

y=4.8831x + 2.4901
R2=10.9932
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16 pav. DG ir anhidrito FT-IR ATR I°%* /1512 juosty intensyvumy santykio priklausomybé Nuo xpg/Xag
DG ir AH miSinyje
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Kalibracinés kreivés koreliacijos koeficientas R?= 0,9932. Remiantis literatiira [45] apskai¢iuota
numatoma vidutinio kvadratinio nuokrypio reik§mé RMSEP (angl. root mean square error of prediction)
reik§mé, nurodanti gautos formulés, kiekybinés analizés neapibréztuma. Kuo mazesné RMSEP verte, tuo
didesnis modelio gebéjimas numatyti esamg koncentracija bandinyje. Gautas rezultatas 0,89 parodé
patenkinama nustatomos koncentracijos tikslumg. Remiantis kitais moksliniais darbais [46], kuriuose yra
tyrinéjami tapybos kiriniai, jy cheminé sudétis, taip pat moksline literatiira, kurioje atlickamos milteliy
misiniy kiekybinés analizés [47], galime teigti, kad gauti rezultatai yra pakankamai tikslts. Taciau reikia
turéti omenyje, kad tiriant tapybos paveldo objekty gruntinj sluoksnj, jis yra daugiakomponentis.
Gruntiniame sluoksnyje galime aptikti ne tik uzpilda ir riSancigja medziagg, taCiau ir jsimaiSiusiy
pigmenty, kity sluoksniy sudedamyjy medziagy. Taip pat kultiiros paveldo objektai yra paveikti laiko,
jrimo procesy ir Kita [50]. Tad tiriant meno objekty bei taikant naudoti sudarytg 1594 /11?priklausomybe
nuo DG ir AHII koncentracijy santykio xpg/xag miSinyje, Siekiant kuo objektyviau jvertinti gruntinio
sluoksnio sudétj, rekomenduojama taikyti kelis spekrinius metodus [49, 50], kaip pavyzdziui, Ramano
spektroskopijos, FT-IR ATR bei GC/MS [49].

3.5  Ikony gruntinio sluoksnio sudéties nustatymas

Siekiant istirti P. Gudyno restauravimo centro suteikty ikony bandiniy gruntinio sluoksnio sudét;,
bei papildyti pirminiy tyrimy duomenis, uzregistruoti ikony gruntinio sluoksnio FT-IR ATR spektrai.
Analizuojant spektrus pasinaudota uzregistruotais gryny medziagy FT-IR ATR spektrais, sudarytomis
koncentracinémis bei spektriniy juosty plocio kitimo nuo AH iskaitimo temperatiros priklausomybémis.

Tkonos ,,Sventasis Simonas ir Sventasis Mikalojus“ FT-IR ATR sugerties spektrus 400-4000 cm’

L srityje galime matyti 17 paveiksle.
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17 pav. IK1 bandinio gruntinio sluoksnio (a), kiety odos klijy (b) ir anhidrito (c) FT-IR ATR
spektrai 400 — 4000 cm* srityje

I§ uzregistruoty IK1 gruntinio FT-IR ATR spektriniy juosty santykio %% /1612 nustatyta, kad
IK1 gruntinio sluoksnio uzpildui naudotas anhidritas. Siuos rezultatus patvirtina ir mokslo tiriamojo metu
atlikta IK1 bandiniy Ramano sklaidos spektry analizé.

Spektring juosta ties 612 cm™ priskirta anhidrito antsimetriniams deformaciniams SOs
virpesiams. FT-IR ATR spektriné juosta A¥%1? aproksimuota Voigto kontiiru, gautas atitikimas — 97,5 %.
Nustatytas #°12 plotis yra (15,2 + 0,2) cm™. I§ anhidrito Il FT-IR ATR spektrinés juostos &¥°'2
priklausomybés nuo AH iSkaitinimo temperatiiros nustatyta, kad ikonos IK1 gruntinio sluoksnio uZpildui
naudotas anhidritas buvo iskaitintas (440 * 40) °C temperatiiroje. Si iskaitinimo temperatiira atitinka
tirpaus All-s (skyrius 1.3) susiformavimo temperatiirg.

UzZregistruotam 1K1 gruntinio sluoksnio FT-IR ATR spektre galime stebéti baltyminés kilmeés
riSamyjy medziagy spektruose biidingas spektrinés juostos ties 3400-3200 cm™ kurios priskiriamos N-H
rySio valentiniams svyravimams, 2800-3100 cm™ priskiriamas C-H rysio valentiniams svyravimams,
2000-2350 cm™ Zemo intensyvumo spektrines juostas atitinkan¢ias N-H rySio valentinius svyravimams,
spektrinés juostas 1630-1680 cm™ srityje priskiriamas C=0 karbonilinio rysio valentiniams svyravimams
(Amino 1), bei 1500-1560 cm™ atitinkan¢ius N-H rysio plokstuminius deformacinius svyravimus (Amino
1) ir spektrine juosta ties 1450 cm atitinkanti C-H ry$io deformaciniai svyravimus. Tad galime teigti, jog
grunto uzpildui suriSti naudota baltyminés kilmés riSamoji medziaga. Registruojant 1K1 gruntinio
sluoksnio Ramano sklaidos spektrus (2 priedas), riSamosios medziagos nustatyti nepavyko dél intensyvaus

fluorescencijos fono.
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Vilniuje jsiktirusiame LDM Prano Gudyno restauravimo centre buvo atlikti pirminiai 1K1 tyrimai
FT-IR ATR spektrometrijos metodu. Gautuose rezultatuose teigiama, kad gruntiniame sluoksnyje
dominuoja anhidritas, ta¢iau galima aptikti ir gipso. Siame darbe analizuojant uzregistruotus IK1 bandiniy
FT-IR ATR spektrus gipsui budingos spektrinés juostos neaptiktos, todél buvo uzregistruotas ir sudarytas
Ramano cheminis zemélapis, siekiant nustatyti AH pasiskirstymg IK1B6 gruntinio sluoksnio plote (80 x
120 pm).

18 pav. matome Ramano sklaidos cheminio Zzemélapj, sudaryta pagal intensyviausios AHII
spektrinés juostos 1018 cm™ intensyvuma. Si spektriné juosta priskiriama simetriniams valentiniams SO4

virpesiams. Galime matyti, kad AHII registruotas per visg plota, taciau jis pasiskirstgs netolygiai.

R
40 50

x-Position (um)

18 pav. Anhidrito pasiskirstymo ant IK1B6 bandinio pavirSiaus Zemélapis, sudarytas pagal Ramano
sklaidos spektrinés juostos 591°18 integrinio intensyvumo kitima

[Sanalizavus 150 uzregistruoty Ramano sklaidos spektry (1 priedas), DG budingy virpesiniy
juosty neaptikta. Gautus rezultatus patvirtina ir mokslo praktikos metu uzregistruoty IKB2 - IKB8
bandiniy Ramano sklaidos spektry analizé. I$analizavus Ramano sklaidos spektrus DG intensyviausia
spektriné juosta ties 1008 cm™, priskiriama simetriniams valentinimas SO virpesiams, neaptikta (3
priedas). Remiantis literatiira [45], AT1998 detektuojama net esant labai mazam DG kiekiui bandiniuose
(~1%), d¢l esamo didelio SO4 virpesiy aktyvumo. Astuoniy (15-16 a.) tapybos kiiriniy gruntinio sluoksnio
tyrimuose taikant Ramano mikrospektrometrijos metoda, tais atvejais, kuomet gruntiniame sluoksnyje
biidavo randamas DG ir AH miSinys, buvo registruojamos tiek A¥19°8 | tiek A¥1017 [46].

Ikonos ,,Viespats visagalis“ FT-IR ATR sugerties spektras pateiktas 19 paveiksle.
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19 pav. IK2 bandinio gruntinio sluoksnio (a), dihidracio gipso (b), anhidrito (c) ir odos kliju (d) FT-IR ATR
spektrai 400 — 4000 cm* srityje
Eksperimento metu uZregistruotos spektrinés juostos ties 612 cm™ bei 594 cm™ aproksimuotos Voigto

konttrais. Gauti kontiirai suintegruoti. Gautas aproksimuoto kontiiro atitikimas su eksperimentiniais
duomenimis — 95,285%. Integriniai intensyvumai, jstatyti j iSvestg formulg ir apskaiciuoti DG ir AHII
kiekiai grunte. Gautas dihidratinio gipso kiekis grunte ~58 %, anhidrito ~40%. Nustatytas anhidrito FT-
IR ATR spektrinés juostos 7612 plotis yra (15,43 + 0,2) cm™, pasinaudojus 72 plo¢io priklausomybe nuo
iSkaitinimo temperatiiros nustatyta, kad grunto uzpildui naudoto tirpaus AHII-s iSkaitinimo temperatiira
sieké (430 £ 40) °C. Isanalizavus uzregistruotus IK2 gruntinio sluoksnio FT-IR ATR spektrus, nustatyta,
kad gruntiniame sluoksnyje naudota riSamoji medziaga — baltyminés kilmes klijai.

Ikonos ,,Dievo Motina” FT-IR ATR spektra galime matyti 20 paveiksle.
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20 pav. IK3 bandinio gruntinio sluoksnio (a), dihidra¢io gipso (b), anhidrito (c) ir odos kliju (d) FT-IR ATR
spektrai 400 — 4000 cm srityje
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Atlikus matematinius skai¢iavimus i§ uZregistruoty IK3 gruntinio sluoksnio FT-IR ATR
spektriniy juosty santykio 1°9* /1612 nustatyta, kad IK3 grunte dominuoja AHII (~84%), ta¢iau galime
aptikti ir dihidratinio gipso (~10 %). I§ AHII spektrinés juostos #7612 plog¢io (15.76 + 0,5) cm™, nustatyta
AH 1I iSkaitinimo temperatira (400 + 40)°C, atitinkanti tirpaus All-s susiformavimo temperatirg. 1K3
gruntinio sluoksnio riSamoji medziaga — baltyminés kilmés klijai.

Privaciai kolekcijai priklausancios ikonos ,,Dievo motina“ FT-IR ATR spektras pateikiamas 21
paveiksle.
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21 pav. IK4 bandinio gruntinio sluoksnio (a), anhidrito (b) ir odos kliju (c) FT-IR ATR spektrai 400 — 4000
cm? srityje

Ikonos gruntinio sluoksnio uzpildg sudaro AHII, riSamoji medZiaga — baltyminés kilmes klijai.
Atlikus Ramano sklaidos spektrinés juostos aproksimacija teoriniu kontiiru, nustatytas 7°12=(13.8 £ 0,1)
cm?, vadinasi, galime teigti, jog grunte naudotas AH buvo iskaitintas (660 + 40)°C temperatiiroje. I§
literattiroje [17] pateikiamy rezultaty, galime teigti, jog grunte naudotas netirpus AlI-u.

Skirtingy anhidrito tipy (a, B, y) savybés skiriasi (pvz., skirtingai reaguoja su vandeniu), o tai
ypac svarbi informacija ruoSiant restauracinj gruntg, kadangi jis turétu biti identisSkos sudéties, savybiy
kaip ir kuirinio autoriaus naudotas gruntas. Nustatyta [9], kad anhidrito II spektrinés juostos plotis priklauso
nuo AHII iSkaitinimo temperatiiros, tad atlikus spektriniy juosty ploio analiz¢ galima nustatyti Sig
temperatirg. Mokslo praktikos metu tirtos AHIl Ramano sklaidos spektriniy juosty plocio
priklausomybés, kurios atitiko pateiktas mokslinéje literatiiroje. Siame darbe taikytas FT-IR ATR metodas
ir paaiskéjo, kad FT-IR ATR spektriniy juosty plocio analizé taip pat leidzia nustatyti AHII iskaitinimo
temperatirg. Stebimos tos pacios juosty plo¢io siauréjimo tendencijos, Kkurios siejamos su AH
kristaliSkumo bei kristalinés gardelés tvarkos didéjimu [36]. Tad tiek Ramano spektroskopijos metodas,
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tiek FT-IR ATR metodas gali biti taikomas AHII temperatiros nustatymui, taciau, taikant Ramano
sklaidos spektroskopijos metoda, gauti rezultatai yra zenkliai tikslesni: taikant Ramano sklaidos metoda
AHII iskaitinimo temperatiira nustatyta 20 °C, o taikant FT-IR ATR metoda +40 °C tikslumu. Gruntuose,
kuriuose uzpildg sudaro DG ir AHII miSinys, taikant FT-IR ATR metoda koncentracijos nustatymui,
esame apriboti AHII spektriniy juosty pasirinkime, kadangi AH ir DG intensyviausios asimetriniams
valentiniams SOg4 virpesiams priskiriamos spektrinés juostos persikloja. Taip pat taikant FT-IR ATR
(Bruker Alpha) metoda néra galimybés tiksliai parinkti tiriamosios bandinio vietos — ikonos gruntinio
sluoksnio bandinys yra tiesiog prispaudziamas prie mazos deimantinés prizmés pavirsiaus (1x1mm) ploto,
tad tiriant bandinj kartu yra suzadinamos ir riSamosios medziagos, o tai apsunkina registruojamy AHII
spektry analize. Taikant Ramano mikrospetroskopijos metoda, galime vizualiai (pro mikroskopo kamerg)
pasirinkti Zadinamajj plotg (iki 1x1um) ir taip daug tiksliau sufokusuoti Zadinancios spinduliuoté pluostelj
ant tiriamo AHII pavirsiaus. Anhidrito Il Ramano sklaidos spektriné juosta ties 1018 cm™ priskiriama
simetriniams valentiniams SO virpesiams, yra pati intensyviausia ir esant intensyviam fluorescenciniam
fonui i$licka matoma, ji nepersikloja su kitomis spektrinéms juostomis, tad analizé yra paprastesné.
Uzregistruotuose visy ikony gruntinio sluoksnio Ramano sklaidos spektruose stebimas
intensyvus fluorescencinis fonas (pavyzdys pateiktas 3 priede), tad riSamosios medziagos identifikavimo
i§ Ramano sklaidos spektry atlikti nepavyko. Organiniy junginiy ikony grunto sudétyje nustatymui siame
darbe pasirinktas FT-IR ATR metodas, kurj naudojant pavyko uzregistruoti FT-IR ATR spektrus (16 - 20
pav). Atlikus ikony gruntinio sluoksnio riSamosios medziagos identifikavimg i§ FT-IR ATR spektry
nustatyta, kad visose keturiose ikonose naudoti baltyminés kilmeés klijai. Tai, kad baltyminés kilmes
risSamosios medziagos placiai naudotos ikony tapyboje, patvirtina ir Kiti autoriai [48], kurie atliko penkiy
XVI-XVII amziaus rusy kilmés autoriy tapybos ikony spektring analize ir nustaté, kad visy penkiy ikony

gruntinio sluoksnio riSamoji medziaga — baltyminés kilmes klijai.
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PAGRINDINIAI REZULTATAI IR ISVADOS

1. Taikant virpesinés spektroskopijos metodus uzregistruoti keturiy LDM Prano Gudyno
restauravimo centre restauruojamy XIX a. ikony gruntinio sluoksnio bandiniy spektrai ir nustatyta,
kad risamoji medziaga — baltyminés kilmés klijai, gruntinio sluoksnio uzpilda sudaro anhidrito II
ir dihidragio gipso misiniai, o ikony ,,Sventasis Simonas ir Sventasis Mikalojus* ir ,,Dievo motina*“

(privati kolekcija) atveju — tik anhidritas 11.

2. I8 gipso ir anhidrito SO4 asimetrinius deformacinius valentinius virpesius atitinkanciy Virpesiniy
juosty integrinio intensyvumo priklausomybés nuo gipso ir anhidrito miSiniy koncentracijos pagal

sudaryta kalibraciné kreive galima identifikuoti DG ir AHII kiekj ikony grunte.

3. Uzregistruoti gryno anhidrito II, iSkaitinto 400 °C — 900 °C temperatiiroje, bandiniy FT-IR ATR
spektrai ir nustatytos SO4 virpesinés juostos A2 plo¢io temperatiirinés priklausomybés. Pirmg
karta FT-IR ATR metodas pritaikytas ikony grunte naudoto anhidrito iskaitinimo temperattiros
nustatymui. I$ Siame darbe atlikty tyrimy rezultaty galima teigti, kad anhidrito II iskaitinimo
temperatiiros nustatymui galima naudoti ne tik Ramano spektroskopijos, bet ir FT-IR ATR metoda.

4. I3 uzregistruoty FT-IR ATR spektriniy juosty A $612

plo¢io temperatiirinés priklausomybés
nustatyta keturiy ikony gruntinio sluoksnio uzpilde esancio anhidrito Il iSkaitinimo temperatiira:
(440 £ 40) °C (,,Sventasis Simonas ir Sventasis Mikalojus“); (430 # 40) °C (,,Vie$pats visagalis),

(400 £ 40)°C, (,,Dievo Motina“) bei (660+ 40) °C (,,Dievo Motina“ i§ privacios kolekcijos).
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SANTRAUKA

XIX A. IKONU GRUNTINIO SLUOKSNIO SPEKTRINE ANALIZE

Ieva Neimantaité

Magistranttiros studijy baigiamasis darbas

Ivairiis spektrinés analizés metodai taikomi identifikuojant tapybinio paveldo objekty
sudedamasias medziagas, o §i informacija restauratoriams leidzia pasirinkti tinkamas konservavimo
salygas bei restauravimo biuidus. Esant gruntinio sluoksnio pazeidimams, siekiama juos stabilizuoti bei
atkurti, tad ruoSiamas restauracinis gruntas. RuoSiant §j gruntg restauravimui, specialistai jvertina atlikty
technologiniy tyrimy rezultatus. Tapybinj gruntg sudarantis anhidritas bei jo miSiniai su dihidra¢iu gipsu
placiai naudotas ikony tapyboje. Skirtingy anhidrito tipy savybés skiriasi, tad tikslus anhidrito iSkaitinimo
temperatiiry nustatymas yra ypa¢ svarbi informacija ruoSiant restauracinj gruntg. Beta anhidrito
subkategorijos nustatomos i§ Ramano sklaidos spektriniy juosty plocio, taciau Siame darbe pirmg kartg
pademonstruotas anhidrito iSkaitinimo temperatiiry nustatymas i§ FT-IR ATR spektriniy juosty plo¢io
temperatiiriniy priklausomybiy. Sio darbo tyrimo objektai — Vilniuje jsikiirusiame LDM Prano Gudyno
restauravimo centre restauruojamos keturios XIX a. ikonos: ,,Sventasis Simonas ir Sventasis Mikalojus®,
Viespats visagalis ,,Dievo motina“ bei privaéiai kolekcijai priklausanti ikona ,,Dievo motina“. Sio darbo
tikslas — atlikti ikony gruntinio sluoksnio spektring analizg, naudojant virpesnés spektroskopijos metodus.

Tikslui pasiekti i8kelti Sie uzdaviniai:

1. Uzregistruoti skirtingos koncentracijos dihidracio gipso ir anhidrito misiniy FT-IR ATR spektrus
asimetriniy deformaciniy SO4 virpesiy srityje ir nustatyti $iy juosty intensyvumo koncentracines
priklausomybes.

2. Uzregistruoti skirtingose temperatirose (400-900 °C) iskaitinty anhidrito bandiniy FT-IR ATR
spektrus asimetriniy deformaciniy SO4 virpesiy srityje ir nustatyti $iy virpesiniy juosty ploc¢io
temperaturines priklausomybes.

3. I8 ikony bandiniy FT-IR ATR ir Ramano sklaidos spektry nustatyti ikony grunto sluoksnyje
naudotas riSamasias medZiagas.

4. I8 DG ir AH virpesiniy spektry koncentraciniy bei AH temperatiiriniy priklausomybiy nustatyti

keturiy ikony bandiniy gruntinio sluoksnio sudétj bei uZpilde naudoto anhidrito iskaitinimo

temperatura.
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Uzregistravus keturiy restauruojamy XIX a. ikony gruntinio sluoksnio bandiniy virpesinius
spektrus nustatyta, kad riSamoji medziaga — baltyminés kilmés klijai, o i§ gipso ir anhidrito SO4
asimetrinius deformacinius valentinius virpesius atitinkanciy virpesiniy juosty integrinio intensyvumo
priklausomybés nuo gipso ir anhidrito miSiniy koncentracijos pagal sudaryta kalibraciné kreive
identifikuoti DG ir AHII kiekiai ikony grunte. Uzregistruoti gryno anhidrito II, iSkaitinto 400°C - 900°C
temperatiiroje, bandiniy FT-IR ATR spektrai ir nustatytos SOs virpesinés juostos A ¥12 plocio
temperatiirinés priklausomybés. Pirmg kartg FT-IR ATR metodas pritaikytas ikony grunte naudoto
anhidrito iSkaitinimo temperattiros nustatymui. IS Siame darbe atlikty tyrimy rezultaty galima teigti, kad
anhidrito II iSkaitinimo temperatiiros nustatymui galima naudoti ne tik Ramano spektroskopijos, bet ir FT-

IR ATR metoda.
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SUMMARY

SPECTRAL ANALYSIS OF 19" CENTURY GROUND LAYER OF ICONS

Ieva Neimantaité

Various methods of spectral analysis are used to identify the constituents of hictorial heritage objects. This
information allows restorers to choose the appropriate conservation conditions and restoration methods.
In case of damage to the gruond layer, the aim is to stabilize and restore it, so the restoration gruond is
being prepared. In preparing this gruond, specialists evaluate the results of technological research. The
anhydrite and its mixtures with dihydric gypsum is widely used as ground layer fillers in icon paintings.
The properties of different types of anhydrite differ, so accurate determination of anhydrite burning
temperatures is particularly important information when preparing a restorative ground. The subcategories
of beta anhydrite are determined from the width of the Raman scattering spectral bands, but in this work
the determination of anhydrite burning temperatures from the temperature dependences of the FT-IR ATR
spectral bands is demonstrated for the first time. The objects of this research are four 19th century icons
under the restoration process: "St. Simon and St. Nicholas", "Lord Almighty" "Mother of God" and the
icon "Mother of God" belonging to a private collection. The aim of this work is to perform spectral analysis
of the gruond layer of icons using vibrational spectroscopy methods. To achieve this goal, the following
tasks have been set:

1. To record the FT-IR ATR spectra of different concentrations of dihydrate gypsum and anhydrite
mixtures in the region of asymmetric deformation SO oscillations and to determine the
concentration dependences of the intensity of these bands.

2. Record the FT-IR ATR spectra of anhydrite samples ignited at different temperatures (400-900 °
C) in the region of asymmetric deformation SO4 oscillations and determine the temperature
dependences of the width of these oscillation bands.

3. To determine the binders used in the iconic gruond layer from the FT-IR ATR and Raman
scattering spectra of the icon samples.

4. From the concentration and temperature dependences of the vibrational spectra of DG and AH,
determine the composition of the ground layer of the four icon samples and the burning temperature
of the anhydrite used in the filler.
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The vibrational spectra of the icons ground layers were recorded and the binding medium of ground layer
was determened. In all icons binging medium was protein origin glue. It was determened that from integral
intensity dependences of the vibrational bands corresponding to the asymmetric deformation valence
vibrations of SO4 from the gypsum and anhydrite mixture you can determie the concentration. The FT-IR
ATR spectra of the samples of pure anhydrite 11 burned from 400 ° C to 900 ° C were recorded and the
temperature dependences of the SO4 oscillation band were determined. For the first time, the FT-IR ATR
method was applied to determine the burning temperature of anhydrite used in icon ground layer. From
the results of the research carried out in this work, it can be stated that not only Raman spectroscopy but

also FT-IR ATR method can be used to determine the burning temperature of anhydrite 11.
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Priedas Nr. 1
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22 pav. Bandinio IK1B6 pavirSiaus Ramano sklaidos spektrai 820-1210 cm srityje, uZregistruoti kei¢iant

sklaidos Zadinimo vieta ant bandinio pavirSiaus (statiakampio plotas 80 x120 pm). Zadinan&iosios
spinduliuotés bangos ilgis 785 nm, galia 2,8 mW, visy (150) spektry registravimo trukmé 21 val.

45



Priedas Nr. 2
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23 pav. UZregistruoti IK1 bandiniy gruntinio sluoksnio Ramano sklaidos spektrai 50 — 2400 cm-! srityje

(Zadinanciosios spinduliuotés bangos ilgis 785 nm; galia 28,2 mW) (a) IK1B2; (b) IK1B6; (¢) IK1BS.
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24 pav. UZregistruoti IK1 bandiniy gruntinio sluoksnio Ramano sklaidos spektrai 980 — 1040 cm™ srityje
(zadinanciosios spinduliuotés bangos ilgis 785 nm; galia 28,2 mW) (a) IK1B2; (b) IK1B6; (c) IK1B8.
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Priedas Nr. 4

XIX a. ikony gruntinio sluoksnio kiekybiné analizé taikant Ramano mikrospektroskopijos
metoda

Quantitative analysis of 19th century icons' ground layers using Raman microspectroscopy.

leva Neimantaité', Valdemaras Alcksa®, Jurga Bagdzevidiend®
'Vilniaus universitetas, Fizikos fakultetas, Saulétekio al. 9, 10222, Vilnius

*Cheminés fizikos i

Saulétekio al. 3, 10257, Vilnius

valdemaras.aleksaf@ff.vu.It

Siuo metu Vilniuje jsikiirusiame LDM Prano Gudyno
imo centre ] trys XIX a. ikonos:

S is St ir § is Mikalojus*, ..Vic3pats
visagalis” ir ,Dicvo motina®. Rcmmmjam meno
kilrinius labai sva.rbu tick kokyblikax )vcmnn medhagas.
tick ir k)ckyblikm iksls

15 13298 /130 tiesings priklausomybés nuo Xp /Xy
nustatytas kocficientas K = 0919 ir korcliacijos
kocficientas R* = 09989, kunic tenkina kickybinei

lizei kel patiki ikalavimus

Rcmiamis literatiiroje 2] apraSyta metodika, iSvesta

s

medZiagy pfopomuas kad gruntas bum hek

fe (l) pagal kurig, laikant, kad xpg + xan = 1, gali

panadios sudétics ir savybmy kaip naudotas onginalo
autoniaus. Sickiant tikshiai nuslatyu ikony gruntinio
sluoksmo uiplldo sudety, tyrimams

spek ) das — R sklaidos
mllaoq)cku'oskopljn

Ramano sklaidos spektrai rcglslruon naudojant S&l|

GmbH konfokaliny R I spek su

mikroskopu ., Mono\r'lsta CRS" Pasmnkm 78511rnbangq
ilgio Zadinandi livoté, kurios galia 2.8 mW .
Matavimai athlm naudojant 1500 réziy'mm difrakcing
gardelg, paninktas j&jimo plySio plotis 100 pm, skirtlamoji
geba 2 cm.

Pirminivose ikony gruntmio sluoksnio tyrimuose
nustatyta, kad uZpildus sudaro anhidritas 1 ($-CaSOs) ar
Jo midiniai su dihidradiu gipsu (CaSO;-2H:0). Sickiant
nustatyt: anhidnto 11 (AHII) bei dihidradio gipso (DG)
kickj 1k buvo paruoiti midiniai su skirtingais AHII
ir DG kickiais juose, bei uZregistruotos $iy bandiniy DG
Ramano sklaidos spektrinés juostos ties 1008 cm™
(simetriniai valentiniai SO virpesiai) ir AH Il Ramano
sklaidos spektrinés juostos ties 1017 cm™ (simetriniai
valentiniai SOy virpesiai) intensyvumy koncentracinés
priklausomybés. Gauti rezultatar atitiko teorijg [1], kad
anano skhldos mlcgnms juostos intensyvumas yra

jai midinyje. Tuomet
apskméluom mn:gnmq intensyvumy  santykio
priklausomybé nuo dihidradio gipso ir anhidrito 1I
koncentracijy santykio (Xpg /Xay) midinivose (1 pav).

¢ ye0e e 2L
L

sy
-

voc/%an
I pav. Ramano sklaidos juosty intensyvumy santykio
15208 £ 1204 T priklausomybé nuo Xpg/Xa; miSinyje.

biiti 1 dihidracio gipso ir anhidrito dalis miinyje:
A =0919x2e ()

AH
UZregistruoti trijy restauruojamy tkony gruntinio
sluoksnio Ramano sklaidos spektrai simetriniy valentiniy
SO; virpesiy srityje. Pagal (1) apskaidivoti DG ir AHI
kickiai tirty ikony grunte. Nustalyta. knd gruntinio

sluoksnio uZpilda ik Sv ir
Sventasis Mikalojus” sudaro anludn!ns ll o kitose
dvicjose tkonose (,.VicSpats visag: ,.Dievo motina™)

gruntinio sluoksnio uZpildg sudaro dihidrasio gipso ir
anhidrito I midinys: 63 % (DG) ir 33 % (AHII) ir
atitinkamai 88 % (DG) ir 10 % (AHI). Vidutiné
kvadratiné prognozavimo paklaidos (RMSEP) skaitiné
verte 3.9 %.

Retk$miniai ZodZiai: inis sluoksnis, kiekybine
analizé,  anhidritas. dlludmlu gipsas, Ramano
mikrospektroskopija.
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