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IVADAS

Pirminis kelias norint pazinti kaip gyveno praeities visuomenés, jy tradicijas,
pasaulévoka ir kulttirg, yra iSlikes materialus kulttirinis paveldas. Fiziniy moksly indélis cia
ypac svarbus. Pasitelkus instrumentinés analizés metodus, kultiros vertybiy tyrimai padeda
apibudinti jy sandara, identifikuoti panaudotas medziagas, apibuidinti gamybos technologija,
charakterizuoti sen¢jimo procesus, o didesnis kiekis duomeny neabejotinai padeda tiksliau
interpretuoti objekty kilme, autentiSkumg, vykdyti istoriniy sgsajy ieSkojimga, patikslina
archeologiniais duomenimis pagristus teiginius. Be to, analizés rezultatai suteikia galimybe
tinkamai parinkti radiniy konservavimo ir restauravimo strategija pritaikyti naujas medziagas.

Atliekant kultiiros vertybiy tyrimus, pirmenybé¢ teikiama nedestruktyviems, objekta
tausojantiems analizés metodams. Tam tikslui sékmingai pritaikoma mikro-Raman
spektroskopija (uRS), kuri, lyginant su infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (IR), yra
pranasesné identifikuojant kristalinius ir amorfinius junginius [1]. Pladiai pritaikoma ir
Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD), skleidziamoji elektrony mikroskopija sujungta
su Rentgeno spinduliy energijos dispersine analize (SEM/EDX) bei kiti analizés metodai.
Derinant juos tarpusavyje, galime reikSmingai papildyti ir patikslinti analizés rezultatus.

Stiklas laikomas pirmaja Zzmogaus pagaminta medziaga, kuri pasizymi Siomis
savybémis: lauzia Sviesa, yra skaidrus mechaniskai pakankamai patvarus. Stiklo apdirbimo
amato pradzia prasidéjo Mesopotamijoje, dél tikslios datos néra sutarta, bet manoma jog tai
apytiksliai 2500 metai pr. Kr. Bégant laikui, Sis amatas paplito Vidurzemio regiono
civilizacijose, taip pat Indo slénio ir Kinijos civilizacijose. Per §j ilga laikotarpij, iki miisy
dieny, stiklo apdirbimo receptiiros keitési, tam be abejo, jtakos turéjo ir geografiniai regiono
ypatumai, nuo kuriy priklausydavo stiklo zaliavy, o taip ir galutinio produkto, cheminé
sudétis.

Vieni pirmyjy stiklo dirbiniy laikomi stiklo karoliai. Lietuvoje randami karoliai
apsiriboja skirstymu pagal stiklo zaliavos savybes ir gamybos technologija t.y. pagamintus i$
skaidraus, matinio stiklo ar emalio, o pagal spalvas skirstomi j vienspalvius ir daugiaspalvius.
Taip pat karoliai dar skirstomi pagal forma j grupes ir tipus [2]. Iki Siy dieny atlikti cheminiai
tyrimai yra minimaliis. Todél vis dar triikksta iSsamiy duomeny apie jy cheming sudéti. Tuo
tarpu instrumentiniais tyrimy metodais iSanalizavus turimg archeologing medziaga, galima
eksperimentiniu budu rekonstruoti sengsias stiklo dirbiniy gamybos technologijas.

Sis tyrimas yra indélis j i§samesnj technologinj ir spektrometrinj, jvairiuose Lietuvos

regionuose archeologiniy kasin¢jimy metu aptinkamy stikliniy karoliy apibtidinima.



Siame baigiamajame darbe pasirinkome iitirti ir apibaidinti astuoniy geltonos spalvos
karoliuky 1§ skirtingy Lietuvos regiony radimvieciy cheming sudétj, nustatyti stiklui geltona

spalva suteikiancius pigmentus, jvertinti jy morfologija ir ilgalaikés destrukcijos laipsnj.

DARBO TIKSLAS IR UZDAVINIAI

Darbo tikslas: Taikant optinés mikroskopijos (OM), skanuojancios elektrony mikroskopijos
sujungtos su Rentgeno spinduliy dispersinés analizés (SEM/EDX), Rentgeno spinduliy
difrakcinés analizés (XRD), mikro-Ramano spektroskopijos (URS) analizés metodus
identifikuoti ir tarpusavyje palyginti aStuoniy archeologiniy vériniy karoliuky cheming sudeétj,

stiklui geltong spalva suteikiancius pigmentus; apibudinti jy morfologija.

Darbo uzdaviniai:

1. Atlikti palyginamyjy geltony I ir II tipy Svino-alavo geltonyjy bei masikoto pigmenty
elementing, Rentgeno difrakcing bei mikro-Ramano sklaidos analizg;

2. Atlikti astuoniy archeologiniy geltono stiklo karoliuky sudéties bei morfologijos
apibudinima optinés mikroskopijos, SEM/EDX, XRD bei mikro-Ramano
spektroskopijos metodais;

3. Nustatyti archeologinio geltono stiklo karoliuky stiklo tipa;

4. Derinant analizés metodus identifikuoti kokie pigmentai archeologinio stiklo

karoliukams suteikia geltong spalva;



I. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Stiklo gamybos ir technologijos apzvalga

Gamtoje randamas tik vulkaninés kilmés stiklas. Nuo Paleolito laiky jis buvo
pritaikytas gaminant ginklus, jvairius jrankius arba tai buvo preké mainuose tarp pirmyksciy
zmoniy. Vulkaninés kilmés stiklas yra labai patvarus [1].

Iki $iy dieny néra tiksliai nustatytas laikotarpis ir vietové, kuomet buvo pagamintas
pirmasis zmogaus sukurtas stiklas. Taciau sutariama, jog tai turéty biiti apytiksliai 2500 mety
pr. Kr. Siaurés Mesopotamijos regione [3]. I§ ¢ia ir buvo perimtos pirmosios stiklo gamybos
technologijos [1].

Senovinio stiklo gamyboje buvo naudojamos natiiraliai randamos medziagos: silicio
dioksidas, augaly pelenai, klintys, kurios sulydomos aukStoje temperatiiroje [3]. Silicio
dioksidas dazniausiai budavo iSgaunamas i§ jiros smélio, o sutrintos kriaukliy geldelés ir
kiaukutai buvo klinties Saltinis. Nuo seniausiy laiky pagrindinis Sarminiy t.y. natrio ir kalio
oksidy Saltinis buvo i8dzilivusiy ezery nuosédos arba deginti pelkiy augalai, kuriuose
salyginai didelé natrio koncentracija, o nuo IX a. po Kr. pradéti naudoti ir miSko augaly
pelenai, kurie pasizymi didesne kalio koncentracija [3]. D¢l to tampa akivaizdu, kad déel
geografinio regiono stiklo zaliavy individualumo ir Simtmecius trukusios stiklo receptiiry
plétotes, stiklo dirbiniai pasizymi didele jvairove.

Kalbant apie zmogaus pagamintg stikla, butina apibrézti stiklo produkty kategorijas,
kurios gali buti stiklas, glazira, emalis ir fajansas (kitaip vadinamas egiptietisku), pastarojo
pagrindiniai komponentai yra kvarco smélis, Sarminiy metaly oksidai ir klintys [3]. Tuo tarpu
stiklo, glaztiros ir emalio sudétyje daugiausia yra natrio (Na2O) arba kito Sarminio metalo
oksido, pavyzdziui kalio (K20), o kartais ir abiejy, o egiptietiSko fajanso sudétyje minéty
Sarminiy metaly oksidy randami tik mazi kiekiai [3]. Manoma, kad dél tenyksciy salygy
nebuvo jmanoma lengvai pasiekti ir ilgai iSlaikyti auksta, bent 1100 °C siekiancig
temperatiirag krosnyje, tod¢l pirmiausia ingredientai biidavo sulydomi j tarpinj produkta,
vadinama fritg [3, 4]. Po kaitinimo gauta mas¢ buidavo susmulkinama iki duzeny, kurios vel
biidavo lydomos atskiroje krosnyje, iki pasiekdavo j pasta panasia konsistencija i§ kurios ir
formuodavo jvairius dirbinius [3]. Prie§ formuojant dirbinius, perlydymas galéjo biti
kartojamas kelis kartus, siekiant kiek jmanoma labiau i§valyti stikla nuo priemaisy, ypac nuo
iSsiskiriancio anglies dioksido ir kity dujy, nes stiklo mas¢je jos suformuoja burbuliukus [5].

Siekiant sumazinti lydymosi temperatiira, susmulkintas fritas daznai biidavo

sumaiSomas su stiklo atliekomis [5]. Krosnyje temperattra turédavo siekti iki 1100 °C, taciau



kiti autoriai mano, kad su mediena kiirenama krosnimi aukstesnés nei 1200 °C temperatiiros
nejmanoma pasiekti [3, 4]. AukStesnés temperatiiros biidavo pasiekiamos kiirenant medzio

anglimis bei prijungus dumples orui jpusti (pav. 1) [5].

1 pav. PieSinys, kuriame pavaizduota rekonstruota lydymo krosnis, aptikta

Bet Eli’ezer‘yje (1v°7X n°2), Izraelyje [1].

Apie 2500 metus prie§ misy erg, kuomet lydymo krosnyse jau biidavo pasiekiamos
aukstesnés temperatiiros, buvo imanoma apdirbti stikla, formavimo proceso metu islaikant jj
minks$ta. Manoma, kad patys pirmieji dirbiniai buvo stiklo karoliukai [3].

Stiklo karoliai aptinkami daugelio laikotarpiy kultiirose. Yra zinomi maziausiai

septyni gamybos metodai, kurie pavaizduoti ir trumpai aptarti 2 paveiksle.
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2 pav. Karoliuky gamybos metodai: (a) minksto stiklo gijos sukimas aplink viela; (b) minksto
stiklo formavimas i$ilgai vielos; (c) minksto stiklo gabaliuko perforavimas; (d) perforuojant
tempiamas stiklo gabaliukas; (e) atviroje formoje sulydomas smulkintas stiklas, o kampuose

iSgreziamos skylés; (f) atSalusio karoliuko perforavimas; (g) formuojama mozaika [3].

Pirmyksciai dekoravimo biidai buvo briikSneliai ir tasSkeliai; véliau pradéta daryti ir
zigzago bei kity sudétingesniy formy ornamentai. Daugelj karoliy gamybos metody galima
pritaikyti ir gaminant apyrankes. Jos gali buti iSpjaustomos i$ stiklo gabalo, bet dazniausiai
pasitaikanéios apyrankiy gamybos metodas yra sulenkti stikling lazdele pusapvaliu
apskritimu ir sulieti du galus; arba pirmiausia i$piisti tus¢iavidurj stiklinj cilindrg ir tada jj
supjaustyti | mazesnes atkarpas. Stiklo sujungimai gali biiti keliasluoksniai ir skirtingy spalvy

3, 5.

1.2. Stiklo struktiira, savybés bei destrukcija: oksidinis stiklas ir Svino stiklas

Nagrinéjami stiklo apibrézimai remiasi gana vienpusiskais apibudinimais [1].
Terminas stiklas paprastai vartojamas skaidriai, trapiai medziagai, naudojamai formuoti
langus, indus ir daugelj kity objekty, apibiidinti. Teisingiau, stiklas reiSkia medziagos biiseng,
kurios cheminé struktira yra netvarkinga t.y. nekristaliné [3]. Stiklas savo savybémis gali

buti panaSus tiek ] kietgsias ir skystasias medziagas, tiek ir | tirpalus, todél dél tokio savo



specifiSkumo, placiai pritaikomas [6]. Vienur teigiama, kad stiklas yra amorfinis kietasis
kiinas, kadangi jam nebudinga tvarkinga kristaliné struktiira ir todél priskirtinas keraminéms
medziagoms [5]. Tuo tarpu kiti Saltiniai teigia, kad stiklas yra labiau medziagos biisena
(stikliska busena) [3, 6].

Pagrindiné stiklui buidinga savybé yra ta, kad jis neturi kristalinés struktiiros, nes
véstant stiklo masei, labai iSauga jos klampa taip neleidzianti susidaryti kristalinéms fazéms.
Zvelgiant i§ termodinaminio poZidirio pusés, stiklas yra atSalgs nestabilioje biisenoje, tai
reiskia, jog vidiné energija didesné, nei kristalinés fazés susidarymo energija [1]. Bitent tai ir
nulemia griztamajj peré¢jima i stikliSkos biisenos | skysta blisena, apeinant kristalinés fazés
susidaryma [1]. Vis dél to, atsizvelgiant | chemines ir fizikines stiklo savybes, jis turéty biti
laikomas persaldytu skysciu kietoje biisenoje [1].

Véstant skysciui, galimi du savitojo ttrio pokycio atvejai. Paprastai, kai pasiekiamas
lydymosi temperatiiros taskas (77), tarp skysCio ir kietosios fazés nusistovi pusiausvyra ir
netrukus prasideda kristalizacija, lydima specifinio tiirio sumaz¢jimo (3 pav.). Kuomet
temperatira nukrenta dar Zemiau, miSinys toliau vésta pusiausvyromis salygomis, o

kristalinés fazés turis toliau mazéja priklausomai nuo jos plétimosi koeficiento [1].

Skystis

PerSaldytas —
skystis

Stiklas

Savitasis turis / cm3 g1

Kristalas

Ty T¢

Temperatura / K

3 pav. Vienodos sudéties stiklo stikliskosios ir kristalinés fazés savitojo tiirio priklausomybé

nuo temperatiiros [1]

TaCiau jmanomas ir kitas atvejis, kai temperatira nukrenta Zemiau lydymosi
temperattros (77), neprasidéjus kristalizacijai. Tokiu atveju gaunamas perSaldytas skystis,

kuris yra metastabilioje pusiausvyroje ir klampiai plastiSkos btisenos [1]. Tokiam skysciui



toliau Salant, zymiai padidéja jo klampa, taip sumazinant atomy judrumag iki pasiekiama
biisena, kai jie nebegali sudaryti kristalinés struktiiros. Zemiau tranzisijos (7) temperatiiros,
medZziaga pasiekia nepusiausvyraja biiseng ir tampa kieta bei trapi (stikliSkoji buisena). IS to
seka, kad tranzisijos temperatiira (7y) yra riba tarp persaldytos ir stikliskosios biisenos.
Svarbu pabrézti, jog tranzisijos temperatiira néra grieztai apibrézta [1, 5].

Egzistuoja didelis skai¢ius, skirtingomis cheminémis savybémis pasiZzymincCiy
stikliSko biivio medziagy [1]. Todel stiklas skirstomas j kategorijas pagal ji sudarantj
pagrindinj komponenta — stiklodarj. Komponenty santykis gali kisti pladiame diapazone,
todel stiklo sudétis neiSreiSkiama apibendrintu stechiometriniu santykiu [1].

Pati dazniausia kategorija yra silikatiniai stiklai sudaryti i$ silicio dioksido (SiO2). Jo
struktiira yra istisinis [SiOs4] tetraedry tinklas [1]. Kiekviename [SiO4] struktiirinio vieneto
kampe yra po deguonies atoma, i$ kuriy kiekvienas susijunges su kaimyniniu tetraedru (pav.
4). Tarp kiekvieno tetraedro deguonies atomai yra kaip jungiamieji elementai uztikrinantys

tinklo tasa.

4 pav. Kristalinés struktiiros SiO» fazé (kair¢je) ir atsitiktinio i$sidéstymo gryno SiO; stiklo

struktura (desingje) [1].

D¢l nuoseklios struktiiros gryno silicio dioksido stiklas pasizymi mazu terminio
plétimosi koeficientu, didele klampa ir dideliu optiniu pralaidumu UV srityje. Imaisius kity
metaly oksidy, tinkliné stiklo struktiira pakinta. Pavyzdziui, jterpus Sarminio metalo oksido,
vyksta tinklo modifikacijos mechanizmas. Kiekviena Sarminio metalo oksido molekulé
jsiterpia ] stiklo molekulinio tinklo struktiira, nutraukdama siloksaninius rySius ir taip
suformuodama du nesusijungusius neigiamai jkrautus deguonies jonus, kuriy krivis
atsveriamas jsiterpusio teigiamo Sarminio metalo jono krivio (pav. 5). Tokiu budu pakinta

stiklo struktira ir savybés, todél tokie jonai vadinami modifikatoriais. TaCiau jterpus



modifikatoriy padidéja terminio plétimosi koeficientas, sumazéja optinis pralaidumas bei

stiklo stabilumas [1].

=Si—0—-Si= + Na,0 — =Si—0~ Na™ + Na* ~O-Si=
5 pav. Sarminio metalo oksido jsiterpimo mechanizmas j silikatinj tinklg [1].

Pagrindinis senovinio stiklo komponentas buvo silicio dioksidas (SiO). Taip pat buvo
naudojami $vino oksidas (PbO) ir fosforo oksidas (P>Os) kaip fliusai. Juo gali buti ir boro
oksidas (B203), taciau jis naudojamas Siuolaikinio stiklo gamyboje. Be to, archeologiniame
stikle boro aptinkami tik pédsakai, o kartais ir iki 0,25 %. Boras patekdavo kaip priemaisa i$
augaly peleny [3].

Iki Siy dieny iSlike archeologiniai stiklo radiniai buvo tiikstancius mety veikiami
nepalankiy archeologinés aplinkos salygy. Stiklo destrukcija apima platy spektra reiSkiniy,
tod¢l yra sunku numatyti kaip laikui bégant ir kokio laipsnio destrukcijos stiklas bus
paveiktas (pav. 6). Net ir nelabai dideli aplinkos klimato pokyciai gali salygoti skirtingg
destrukcijos pobudj to paties stiklo indo skirtingose pusése. Dél Sios priezasties negalima
tiksliai numatyti stiklo destrukcijos poveikio ir padariniy [3]. Nepaisant Sio fakto yra

irodymy, jog stiklo destrukcija priklauso nuo jo sudéties ir aplinkos salygy [7].

Vanduo \-\if— PavirSiaus buklé w f— PavirSiaus irimas
. . H+ A» <~ H+ $i wi =
Stiklo masé H20 A> <~H,0 Pozymiai parodantys
Stiklo masé stiklo irima:
pH terpé > Sudeétis: =R eeE o
SiO2, Na20, K-:0, ISplovimas ir Spalvos pokyZiai
A . —
Komplzks." ] CaO0, Al20s, P20s, |_, .ikas—> matricos Drumstumeas
ariai MgO. MnO, FeO L Taskiné erozija
IStirpusios 90, , s tirpimas Eizéjimas
dujos, pvz. > . Cuo, =Temperatira=»|  SiO2 K+ Apnasos
deguonis kity elementy Al.03 Fe2+ Savaiminiai jtrakimai
Oksidacijos- .~ pédsakai P203 Mn2+
redukcijos ) 4
potencialas j] 2 i { (
Or%zir_\inés Druskos Mikroorganizmai
medziagos bakterijos
( Sosh H20 H20
e ®
ISplautas sluoksnis /777A7cisﬁor%c7ij%77
Stiklo masé Stiklo masé

6 pav. Stiklo destrukcijos procesy schema [3].

ISskiriami trys pagrindiniai archeologinio stiklo artefakty destrukcijos aspektai.

Atsizvelgiant | aplinkos salygas, jy buklé gali pablogéti dél: (i) fizinés pazaidos; (ii)
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pavirsiaus deformacijos ir (iii) dél cheminés destrukcijos. Fiziné pazaida gali biiti sukelta dél
jvairiy priezasCiy, kuriy dazniausias Saltinis yra: (i) gamybos defektai; (ii) mechaninis
smugis; (iii) temperatirinis Sokas; (iv) ibrézimai; (v) pirminis apdirbimas. Tuo tarpu
pavirsiaus deformacijos atsiranda dél naudojimo specifikos, stiklo pavirSiuje (ir tusciaviduriy
indy viduje) gali kauptis pasalinés medziagos. Tai priklauso nuo: (i) naudojimo paskirties; ii)
archeologinés aplinkos; iii) metaly korozijos produkty arba metaliniy juosteliy ar kniedziy
démes; iv) atmosferos tarSa. Cheminés destrukcijos poveikis priklauso nuo stiklo cheminés
sudéties ir jo sgveikos su iSoriniais veiksniais, kuriy svarbiausias — vanduo ir/ar drégna
aplinka (pav. 6) [3].

Kai stiklas sgveikauja su vandeniu, jo pavirSiuje atsiranda cheminiy pokyciy, kurie
véliau plinta gilyn per visg stiklo struktiirg. Vykstant Siam procesui veikia du mechanizmai:
Sarminiy metaly iSplovimas ir stiklo matricos struktiiriné destrukcija. Be vandens, kiti
tarpusavyje priklausantys veiksniai, darantys jtaka stiklo destrukcijai, skirstomi § dvi
pagrindines kategorijas: i) veiksniai susij¢ su stiklo gamybos technologija; ii) aplinkos
veiksniai t.y. radiniy archeologiné aplinka, drégmés kiekis, pH terp¢, tam tikri jonai ir kita
[3]. Taip pat yra zinoma, jog stiklas, kurio didele dalj sudaro Svino oksidas yra gana
minkstas, todél jis gana lengvai mechaniskai pazeidziamas [8]. Maza to, toks stiklas yra

lengvai paveikiamas destrukcijos ypac, kai aplinkos pH terpé yra riigstiné [8—10]:

PbO — PbCO; (1)
PbO — PbCOOCH:; (2)
PbO — Pb(NO3), 3)
PbO — PbSOs4 (4)

1.3. Stiklas dazytas Svino alavo geltonuoju

Iki Romos imperijos laiky stiklas ir jo dirbiniai buvo mazai paplite, tai buvo
prabangos preké. Stiklo taikymas buvo dekoratyviniais tikslais ir prilyginamas pusbrangiems
akmenims, ypac¢ jei stiklas biidavo spalvotas [1]. Jau nuo 1500 mety prie§ miisy era,
egiptieiai naudojo Sving gauti dekoratyvinj geltonai matinj stiklg [5]. Atlikti radiniy i$
jvairiy radimviec¢iy tyrimai rodo skirtinga Svino kiekj stiklo radiniy sudétyje. Néra duomeny
apie tai, kad Svino metalas tiesiogiai biity naudojamas stiklo gamyboje, todél jis deginant
turéjo biiti paverstas j $vino oksida. Zemiau pateikiama iStrauka apie tai, kaip $vinas buvo

naudojamas stiklo gamyboje i§ Heraclius‘o teksty [5]:
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Paimk gerq ir blizgantj svino gabalg, jdék j naujq puodyne ir sudegink
ugnyje iki puriy milteliy. Véliau imk smélj ir gerai iSmaisyk su tais
milteliais taip, kad dviem dalims $vino tekty viena dalis smélio, ir supilk jj
j Zeméj jkastg puodyne. Tada daryki taip, kaip nurodyta stiklo gamyboje, ir
jdeék tq iskastg puodyne j krosnj bei maisyk tol, kol visa masé virsta stiklu.

Kitas rasytojas Antonio Neri savo veikale Dell ‘Arte Vitraria (1612 m.) mini, jog stiklo
gamyboje gali buti naudojamas tik sudegintas (oksiduotas) $vinas, prieSingu atveju issilydes
Jis tiesiog nusés ] puodynés dugna [5].

Manoma, jog aplinkybés, kuriy déka stiklo amatininkai nuo pirmyjy amziy pries misy
erg iki IV-V a. po. Kr. atrado $vino stanatg kaip geltong pigmenta, yra glaudziai susijusios su
metalo apdirbimo procesais, kuriy metu buvo apdirbami Svinas ir alavas [11]. Kaip pasteb¢jo
Moretti ir Hreglich, sudeginto Svino ir alavo metaly miSiniai yra Sviesiai geltonos spalvos ir
vadinami ,,Slako* spalva, gauti lydant buitent Siuos miSinius, kuriuose yra Svino ir alavo, o tai
stikladirbiams gal¢jo pasirodyti, kad toks miSinys galéty biiti naudojamas kaip geltonas

pigmentas stikle [11].

7 pav. Svino-alavo geltonasis I tipo (kairéje) ir §vino-alavo geltonasis II tipo (desinéje) [12].

Svino-alavo geltonieji pigmentai (pav. 7) yra vieni seniausiai naudojamy tiek stiklo
dazyme, tiek tapyboje [13]. Yra Zinoma, jog Romos imperijos laikais ir po Romos imperijos
zlugimo, Svino-alavo geltonasis buvo naudojamas kaip drumstiklis stiklo gamyboje, o 1300
m. po. Kr. naudojamas ir molbertinéje tapyboje [14]. Herman‘as Kuhn‘as cituoja du $vino-

alavo geltonojo pigmento gamybos receptus i§ Bolonijos Rankras¢io (XV amzius):

Receptas 272. Tam, kad pasigamintum geltono stiklo rozinio karoliukams:
imk vieng svarq $vino ir du svarus alavo, sulydyk juos, tada visiskai sudegink

ir gausi stiklg rozinio karoliukams.
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Receptas 273. Kad pasigamintum giallolino tapybai: imk du svarus visiskai
sudeginto Svino ir alavo misinio, pustrecio svaro $vino suriko ir puse svaro

smélio is Val d ‘Arno’s ir sumaisSes bei gerai susmulkings, dék j krosnj kaitinti.

Vienu atveju aprasomas $vino ir alavo metaly miSinio deginimas, o kitu — po §vino ir
alavo misinio deginimo gauto produkto maiSyma ir lydyma su papildomu kiekiu §vino oksido
ir silicio dioksidu [15, 16]. Galutiné pigmento sudétis ir spalva priklauso nuo $vino ir alavo
santykio iSdegintame miSinyje [16]. Jeigu Svino maziau, gaunama blySkesné geltona spalva, o
jei daugiau — sodresné geltona spalva [16]. Svino ir alavo miinio degimo metu, vykstanéius

procesus, kuriy galutinis produktas — I tipo Svino-alavo geltonasis apraSo $ios reakcijos [16]:

Pb + O, — 2PbO (5)
Sn + Oz — SnO2 (6)
SnO; + 2PbO — Pb2SnOy4 (7

Svino-alavo geltonasis pigmentas gali bati dviejy tipy. Svino-alavo geltonasis
pigmentas I tipo, kurio sudétis iSreiSkiama formule Pb,SnOs, dazniausiai naudojamas
molbertinéje tapyboje [14, 15, 17]. Pastarasis viduramziy rankras¢iuose italy kalba, dar
vadinamas zalolin (kartais — zallolino) [17]. Tuo tarpu II tipo pigmentas zalolin da vazari dar
vadinamas, alavo geltonasis puodziams, buvo kone dvigubai brangesnis uz I tipo Svino-alavo
geltongjj dél savo paruosimo budo [17].

Kituose Saltiniuose teigiama, kad II tipo Svino-alavo geltonasis stiklo gamyboje
rasdavosi kaip Salutinis produktas, taciau tapyboje biidavo naudojamas zymiai reciau nei I
tipo pigmentas [14]. Manoma, jog II tipo $vino-alavo geltonojo paplitimas susijes su vietoves
ekonominiu i$sivystymu, t.y. kuo labiau toje vietovéje buvo iSsivysciusi stiklo apdirbimo
industrija, tuo dazniau naudojamas $io II tipo pigmentas [14].

Jo stechiometrin¢ sudétis iki Siol néra tiksliai apibiidinta ir galimai yra kintanti jo
sintezés metu [17]. Clarkson‘as ir kiti bendraautoriai apraso laboratorijoje susintetino Svino-
alavo geltonojo I ir Il tipg ir atlik¢ Rentgeno spinduliy difrakcing analiz¢ nustaté, kad Sn ir Si
atomai II tipo Svino-alavo geltongjame pigmente gali pasiskirstyti atsitiktine tvarka (8 pav.)

[14].
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8 pav. Svino-alavo II tipo kristaliné struktiira (PbSn1..SiOs). Pilnaviduriai apskritimai —
Sn/Si; didesni tuséiaviduriai — Pb; mazi tusciaviduriai — O (x = 1/ g) [14].
Jie taip pat teigia, kad laboratorijoje II tipo Svino-alavo geltonasis pigmentas i$
atitinkamy oksidy susintetintas negali biiti ir pasitlé sintezés eiga, kurios metu I tipo $vino-

alavo geltonasis pigmentas maiSomas su silicio dioksidu masiy santykiu 1:1 ir kaitinamas

900°C temperatiiroje, 5 valandas, o §j procesg aprasé tokia lygtimi (¢ia x ~ +/ 4 ) [14]:
Pb2SnO4 + Si02 — PbSn1.S1,03 (8)

Tolimesnis II tipo pigmento kristalografinis tyrimas parodé, kad jo kristaliné struktiira
(erdviné grupé Fd3m) artima mineralui pirochlorui [17]. Tuo tarpu Molera XRD metodu
tyrinédama alavo oksidu drumstintas $vino glaziras (PbO-Si0,-SnO; sistema), nustaté, kad
aukstesnéje nei 600 °C temperatiiroje susidaro metastabilios PbSnOs kristalinés fazés (JCPDS
kortelés numeris 17-607) [18]. Taciau ji taip pat nustaté, kad prie aukStesnés nei 900 °C
temperattros, PbSnO; skyla § PbO, SiO: ir SnO; [18]. Analizuojant mokslin¢ literatiira,
matome, kad tiek PbSnOs, tiek PbSn;..Si:O; apibiidinami, kaip pigmentai naudojami stiklo
gamyboje.

2003 metais atlikti archeologiniai tyrimai parodé (Schaffhausen kantonas, Sveicarija),
kad Svino-alavo geltonasis buvo ne tik tiesiogiai perdirbamas j stiklo karoliukus, bet taip pat
gaminamas kaip pigmentas. Daiktiniai jrodymai i§ gyvenvietés yra susije su daugybe

skirtingy amaty, tokiy kaip audimas ir sidabro kalvysté, taip pat rastas didelis kiekis jvairiy
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spalvy stiklo karoliuky. Didziausias tiriamasis démesys skirtas keliems lydymo tigliy
fragmentams, kuriy sienelés padengtos ryskiai geltonu stikliSku sluoksniu ir stiklo karoliams,
kurie aptinkami Schaffhausen‘o kantone (Sveicarija). Lyginant karoliy ir stiklo masés ant
tigliy sieneliy sudétj, paiskéjo, kad greiciausiai gautas pigmentas buvo [13].

Svino stiklas buvo labiausiai paplites stiklo karoliy gamyboje ir tik retais atvejais kity
stiklo dirbiniy gamybai iki mazdaug XVI-XVII a. po Kr. Vis dél to jis buvo paplites

misiniuose su silicio dioksidu iki pat XIX a. [1].

1.4. Archeologinio stiklo sudéties apibtidinimo metodai

Vienas svarbiausiy aspekty tyrin¢jant archeologinius radinius yra nedestruktyviy ir
neinvaziniy analizés metody parinkimas. Tod¢l atliekant tyrimus, stengiamasi iSgauti kiek
jmanoma daugiau informacijos ir iSvengti nebiitiny destrukcinés analizés metody, nes
analizés objektas yra kultiirinio paveldo dalis.

Siame skyriuje aptariami pavyzdZziai, kuomet derinant analizés metodus buvo
s¢kmingai apibudinta archeologiniy stikliniy radiniy sudétis, morfologija, dazymui naudoti
pigmentai bei stiklo destrukcijos procesai.

Nagrinéjant archeologinio stiklo sudétj, paprastai derinami keli analizés biudai.
Pavyzdziui viename tiriamajame darbe pasitelkus Ramano mikrospektroskopijos analizés
metoda ir derinant jj su elementine analize bei Rentgeno spinduliy difrakcine analize, buvo
sékmingai identifikuoti pigmentai, kuriais nudazyti karoliukai i§ Sri Lankos bei Omano [19].
Meéginai sugrupuoti j tris grupes: (1) sluoksniuoto stiklo karoliukus; (2) disko formos

karoliukus ir (3) Svino stiklo karolius (9 pav.) [19].

9 pav. Istirti sluoksniuoto stiklo ir disko formos karoliukai [19].

Nustatyta, jog (1) grupés karoliukai pagaminti i§ Sarmy silikatinio stiklo, kuriame

dominuoja natris. IS Ramano spektry identifikuotas SnO;, kuris buvo naudotas kaip
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drumstiklis. Taip pat buvo nustatytas ir kalcio fosfatas, kuris stiklui suteikia kaulo baltumo
spalva. Kaip parodé analizés rezultatai, (2) grupés karoliukams oranzing spalva suteikia stiklo
matricoje esantys kuprito (CuxO) kristalai. Taip pat aptikta, jog geltong spalva suteikia II tipo
$vino-alavo geltonasis pigmentas. Tuo tarpu (3) $vino stiklo karoliy matricoje vyrauja §vino
oksidas (PbO) [19].

Kitoje studijoje buvo tyrinéta Antandros (vakary Turkija) vietoveje rastos mozaikino
stiklo plytelés. Elementinés sudétis tyrimas, atliktas Rentgenofluorescencinés analizés
metodu (XRF), parodé, jog plytelés pagamintos i§ maiSyty Sarmy silikatinio stiklo. Geltonose
ir zaliose plytelése buvo uzfiksuotas Zzymiai didesnis Svino kiekis (iki 22,6 %) [20].
Drumstikliai ir dazikliai buvo identifikuoti derinant skleidziamaja elektrony mikroskopija
(SEM) ir Rentgeno spinduliy difrakcing analiz¢ (XRD). Keliose plytelése buvo aptikta Svino
antimonato (Pb2Sb>O7) kristalinés fazés, kuris ir suteikia geltong spalva. Kito tipo plytelése
analizés rezultatai parodé esant kalcio antimonato kristaly (CaSb,Os — baltos spalvos).
Remiantis SEM nuotraukomis, nustatyta, jog kristalinés fazés (10 pav.) susidaré dar plyteliy
gamybos metu [20]. Remiantis XRF analizés rezultatais, nustatyta, jog plyteléms spalva

suteikia pereinamyjy metaly jonai [20].

10 pav. SEM daryta §vino antimonato kristaly inkliuzo stiklo matricoje, nuotrauka [20].
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II. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Naudoti palyginamieji pigmentai

Tyrimui naudoti palyginamieji pigmentai:

— Svino-alavo geltonasis I tipo Pb,SnOu4 (gamintojas: Kremer Pigmente GmbH & Co.
KG, Vokietija);

— Svino-alavo geltonasis II tipo, PbSnO; arba PbSni. Si:O; (gamintojas: Kremer
Pigmente GmbH & Co. KG, Vokietija);

— Masikotas, PbO (gamintojas: Kremer Pigmente GmbH & Co. KG, Vokietija)

2.2. Tyrimo metodai

Optiné mikroskopija: archeologiniy stiklo karoliy skerspjuviai ir pavirSiai apzitréti bei
fotografuoti per mikroskopa SZM-2, OPTIKA, B5 camera, 5.1 MP CMOS, kurio didinimo
geba 745 karty.

SEM/EDX analizé: tiriamyjy méginiy morfologijai apibudinti ir elementinei sudéciai
nustatyti buvo taikytas SEM/EDX metodas. Tyrimas atliktas Hitachi TM-3000 (Tokijas,
Japonija) skleidziamuoju elektroniniu mikroskopu su rentgeno spinduliy energijos dispersijos
detektoriumi. Elementiné sudétis analizuota pagal L ir K spektry linijas. Buvo atlickama

taskingé bei pasirinkto ploto analize, taip pat sudaromas méginio elementinis zemélapis.

XRD analizé: Archeologiniy karoliy bei palyginamyjy pigmenty kristaliniy faziy sudétis
buvo nustatoma D8 Advance difraktometru naudojant Cu Ka (U = 40,0 kV; I =40,0 mA; A =
1,54060 A) spinduliuote. Difraktogramos uzrasytos 20 kampy 10,000 — 89,997° srityje,
matavimy zingsnis 0,001°. Difraktogramos uzraSymo trukmé pigmenty standarty milteliy
tabletéms ir stiklo karoliams - 360 min. Gautos difraktogramos Sifruotos naudojant PDF2010

kartoteka. Difraktogramoms analizuoti naudota EVA programing¢ jranga.

Ramano spektroskopija: tyrimui naudotas Renishaw InVia micro-Raman sklaidos
spektrometras. Suzadinimui naudoto lazerio (Renishaw) Sviesos bangos ilgis 532 nm, kartu
naudota 1800 linijy/mm difrakciné gardelé, lazerio galia ties méginiu 0,45 mW (1%), ir
lazerio (Renishaw) Sviesos bangos ilgis 785 nm, kartu naudota 1800 linijy/mm difrakciné
gardel¢ ir Eclipse filtras, lazerio galia ties méginiu 4,6 mW (5%). Naudoti objektyvai:
Olympus LMPIlanFL N, didinimas 50x; NA 0.5; darbinis atstumas 10.6 mm; Leica N Plan

EPI, didinimas 50x; NA 0.75; darbinis atstumas 0.4 mm. Kalibravimui naudotas vidinis
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silicio standartas (520 cm) ir elementinés sieros standartas (219 c¢cm™). Gauti spektrai

apdoroti MS Excell ir OriginPro 2020b programomis.

2.3. Tirtamy archeologiniy karoliy apraSymas

Lietuvoje archeologiniy tyrimy metu aptinkami stiklo karoliai paprastai
klasifikuojami ir apraSomi pagal spalva ir forma. Taciau vis dar triksta stiklo dirbiniy
iSsamios chemings sudéties tyrimy ir apibtidinimo.

Siame darbe pristatome astuoniy geltonos spalvos karoliuky i§ skirtingy Lietuvos
regiony radimvieciy analizés rezultatus gautus derinant instrumentinius (OM, SEM/EDX,
XRD, mikro-Ramano spektroskopija) tyrimo metodus. Tiriamyjy méginiy nuotraukos su
detalia informacija pateiktos 1 lenteléje. Pries atliekant tyrimus, bandiniy pavirSius nuvalytas

etanoliu (96 %).

1 lentelé

Tiriamyjy archeologiniy stiklo karoliy radimvietés, datavimas bei trumpas apibudinimas

Vietové/ Unikalus | Sutrumpintas ” oo
Nuotrauka radimvietés Kodas Kkodas AmZius Apibidinimas
.i K31 Kar.oliuka.ivs dyi.gl}bas,
4 Zasinas | AR618:16 | ZS.K3L618 | IX-X/XIa. | ionas 15 VEIO,
6 stikliskas, geltonos
1 spalvos
5mm
Karoliukas cilindro
K.347 formos, vienas i$
‘ Palanga AR396:25 | PA.K347.2571 IX a. vérinio,
e 71 stikliskas, geltonos
amm spalvos
Karoliukas statinaités
K237 formos, vienas i$
Laiviai X LA.K237.1478 | VII-XIa. veérinio,
E2:1478 S
stikliskas, geltonos
- spalvos
Karoliuko pusé,
3 S «':_S vienas i$ veérinio,
U o K.181 netaisyklingos
b . ;\\ Laiviai AR2:974 LA.K181.947 XI-XII a. formos, suskile,
- matinés geltonos
2mm spalvos.
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1 lentelés tesinys

Nuotrauka Vietové/ Unikalus Sutrumpintas AmZius Apibudinimas
radimvietés kodas kodas

pll Karoliukai dvigubi, du
AR500:28 KO.P1.282.1 X-XIa. 18 vérinio, stikliskas,
2 geltonos spalvos

Kaukai-
Obelyté

pll Karoliukai dvigubi, du
AR500:28 KO.P1.282.2 X-XIa. 18 vérinio, stikliskas,
2 geltonos spalvos

Kaukai-
Obelyté

Karoliuko pusé,
vienas i$ vérinio,
neskaidris,
Kernavé- netaisyklingos
Kriveikiskés | A-7486 KP.191.1 XILXIV | apie 15,3
a. mm skersmens,
suskile, matinés
geltonos spalvos,
stikliska Serdis.

Karoliuko pusé,

W vienas i§ vérinio,
Z% i netaisyklingos
WEGEN Kernave- XII-XIV formos, apie 1,5-3
b Y Kriveikigkes A-7486 KP.191.2 a. mm skersmens,

suskile, matinés

imm geltonos spalvos,
stikliska Serdis.

Palyginamiesiems tyrimams parinkti geltonos spalvos karoliai iSsiskiria ] dvi
kategorijas:
— vieni 18§ jy (LA.K181.974, KP.191.1 ir KP.191.2) yra geltonos spalvos ir neskaidriis,
netaisyklingos formos, apie 1,5-3 mm skersmens, suskilg; vizualiai jie labiau panasSiis
1 keraminius nei | stiklo dirbinius; dviejy karoliuky branduolys — stikliskas, blizgus,
ryskiai geltonos spalvos, treciojo — nepermatoma, matin¢ geltona.
— Kiti (ZS.K31.618, PA.K347.2571, LA K237.1478, KO.P1.282.1 ir KO.P1.282.2) —

geltonos spalvos ir stikliski, i§laike savo forma.

Lentel¢je 1 pateikiamas unikalus ir sutrumpintas karoliuky zyméjimas, kurio bus

laikomasi pateikiant analizés rezultatus.
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III. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Karoliuky tyrimas ir apibiidinimas optinés mikroskopijos metodu

Geltono stiklo karoliuky ZS.K31.618, KO.P1.282.2, KO.P1.282.1, LA.237.1478,
KP.191.1, KP.191.2 ir LAKI181.974 optinés nuotraukos pateikiamos 11, 12 ir 13

paveiksluose.

11 pav. Karoliuko ZS.K31.618 pasukto Sonu (A, padidintas 1 karta) optinés tikry spalvy ir

pjuvio (B, padidintas 4 kartus) monochromating, padidinto kontrasto nuotraukos

Analizuodami karoliuko ZS.K31.618 optines nuotraukas (11 pav.) matome taskinés
destrukcijos zidiniy pazeista pavirsiy (A ir B). Tokie zidinai matomi ir 12 paveiksle pateikty
karoliuky KO.P1.282.2 bei LA.237.1478 (atitinkamai A ir C) pavirSiuje, o KO.P1.282.1
pavir$iuje (atitinkamai B) matomos dél destrukcijos susidariusios juostinés gijos.

Karoliuko ZS.K31.618 pavirsiuje (11 pav., A) esandios gijos yra matomos dél
skirtingo luzio rodiklio. Tai susij¢ su gamybos technologiniais ypatumais: pradiné stiklo
mas¢ suformuota i§ skirtingy atspalviy geltono stiklo, tada ji iStempiamas, o gautame virbe
peiliu suformuojami grioveliai ir jis supjaustomas i karoliukus [3, 21]. Karoliuko optinéje

nuotraukoje (11 pav., B) iSryskeja stiklo formavimo sluoksnai.
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12 pav. Karoliuky KO.P1.282.2 (A, padidintas 4 kartus) KO.P1.282.1 (A, padidintas 4 kartus)
LA.237.1478 (A, padidintas 1 kartg)

Analizuodami 13 paveiksle pateikty karoliuky nuotraukas, gerai matome karoliuky
skerspjuvio strukturg. Karoliukai KP.191.1, KP.191.2 ir LA.K181.974 turi balzgang pavirSinj
sluoksnj, o skilimo vietoje — neskaidrig, mating, geltong sritj. Tuo tarpu tik KP.191.1 ir

KP.191.2 karoliukai turi geltonos spalvos stikliska Serdj.

13 pav. Karoliuky KP.191.1 (A, padidinta 1 kartg), KP.191.2 (B, padidinta 1 kartg) ir
LA.K181.974 (C, padidinta 2 kartus) optinés nuotraukos
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3.2. Karoliuky bei palyginamyjy pigmenty tyrimas ir apibiidinimas Rentgeno
spinduliy dispersinés analizés metodu (SEM/EDX)

Anksciau apraSyty karoliuky (zr. 1 lentele) atlikta SEM/EDX analizé¢ tiesiai nuo
karoliuko pavirSiaus leido palyginti stiklo elementing sudétj bei jy morfologija ir priskirti
juos tam tikrai stiklo ri§iai. Stikliki geltonos spalvos karoliukai (ZS.K31.618,
PA.K347.2571, LA.K237.1478, KO.P1.282.1 ir KO.PI.282.2) tirti nuo pavirSiaus, kituose -
geltonos spalvos matiniuose karoliukuose (LA.K181.974, KP.191.1 ir KP.191.2) tyrimas
atliktas skerspjivyje. Palyginamyjy pigmenty elementiné analizé atlikta nuo pigmenty
milteliy suspausty j tablete pavirSiaus. Karoliuky ir palyginamyjy pigmenty EDX analizés

rezultatai pateikti 2 lentel¢je.

2 lentele
Karoliy elementiné sudétis nustatyta SEM/EDX metodu, pateikta mases %.
= g < -
x| G 2| S| 4| § 2 | & .
Sl 5| &5 8| 8| 2| | o|2% 2% &
S| 2| &) B E) 2| 2] 2 28 =8 2
G £ 3| g 2| 5] & g2|=% 2% =
C| 28,19 | 19,06 | 16,48 | 29,15 | 25,09 | 17,98 | 28,21 | 12,59 8,84 5,51 7,05
O | 45,87 | 44,03 | 61,18 | 50,47 | 53,58 | 20,78 | 15,22 | 28,93 | 27,86 | 23,17 | 24,26
Na | 2282 4,44 2,13 3,14 4,22 - - - 0,29 - -
Al | 0,76 1,26 2,67 1,28 0,77 1,31 0,58 0,78 2,21 - 0,23

Mg | 0,94 1,68 1,05 1,01 1,14 - - - - - -
Si| 11,84 | 18,32 | 14,15 | 10,89 | 11,92 | 4,06 4,48 6,65 7,67 - -

Sn | 251 - - - - 6,41 | 494 | 11,12 | 339 | 15,53 -
Fe| 043 | 1,06 | 055 | 027 | 0,14 - - 0,66 - - -
Pb | 442 | 437 - 1,37 | 1,19 | 49,45 | 46,57 | 39,28 | 49,18 | 55,79 | 68,46
cl| 04 | 057 | 028 | 032 | 0,24 - - - - - -
Pl - - 0,14 | 0,16 - - - - - - -
K| 082 | 1,05 | 0,65 | 091 | 0,66 - - - - - -
Ca| 101 | 318 | 058 | 1,02 | 1,06 - - - 0,54 - -
Mn - 0,54 | 0,07 - - - - - - - -
Ti - - 0,07 - - - - - - - -
Cu - 0,46 - - - - - - - - -
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Lyginant visy karoliuky analizés rezultatus pastebéta, kad geltonos spalvos matiniai
karoliukai (LA.K181.974, KP.191.1 ir KP.191.2) iSsiskiria dideliu §vino (39-49 %) ir
palyginti mazu silicio (4,06 - 6,65 %) kiekiu, taip pat juose nustatytas alavas (4,94-11,12 %).
Analizuotuose stikligkuose geltonos spalvos karoliukuose (ZS.K31.618, PA.K347.2571,
LA.K237.1478, KO.P1.282.1 ir KO.P1.282.2) nustatyta: Si (10,89-18,32 %), Na (2,13-4,44
%), K (0,65-1,05 %), Ca (0,58-3,18 %) ir salyginai nedidelis Pb (1,19-4,42 %) ir Sn (0-2,51
%) kiekis.

Siekiant karoliukus sugrupuoti, sudaryta dvikomponenté diagrama Svinas-natris (14
pav.). Analizuojant gauty grafika, akivaizdziai iSsiskiria dvi stiklo karoliuky grupés. Grupés
A karoliuky matricoje dominuoja natris, o grupés B — Svinas. Tai leidzia daryti prielaida, jog
grupés A stikliski karoliukai priskirtini maiSyty Sarmy silikatiniams stiklams, tuo tarpu
grupés B matiniai — Svino silikatiniam stiklui. Kity elementy pédsakai galimai pakliuvo i§
archeologinés aplinkos ir augaly peleny. Aliuminio | stiklg patenka dél smélyje esanciy
feldSpaty ir molio priemaisy [1]. Tuo tarpu kalcis ir magnis patenka su augaly pelenais, kaip

mineraliné priemaisa [1].

5
45 [ @~
e \ ® 75.K31.618
4/t .
® PA.K347.2571
T | Grupe A LA.K237.1478
< 3} : KO.PI.282.1
- e
3 25 | ® KO.PI.282.2
= A LAK181.974
CIPAN
AKP.191.1
Lsr AKP.191.2
1 Grupé B
05 F eI <
0 —A A =
0 10 20 30 (v EE 50 60
w (Pb), %

14 pav. Natrio ir $vino kiekiy palyginimo grafinis atvaizdavimas.
Paveiksle 15 pateikta geltono matinio karoliuko (ZS.K31.166) skilimo vietos

pavir§iuje esanciy mikrostruktiiros/morfologijos SEM nuotrauka (A nuotrauka). Kartu

pateikiami Svino (B nuotrauka) ir alavo (C nuotrauka) elementiniai zemélapiai leidzia manyti,
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jog stiklo matricoje matomi netolygiai pasiskirs¢iusios Svino alavo geltonojo pigmento

dalelés.

Lead Ma1

A B C

15 pav. Karoliuko i§ Zasino (ZS.K31.166) griautinio kapo, pavir§iaus SEM nuotrauka (A) ir

elementiniai zemélapiai Svino bei alavo pasiskirstymui atvaizduoti (atitinkamai B ir C).

Paveiksle 16 pateiktoje stikliSko geltono karoliuko PA.K347.2571 SEM nuotraukoje
(A nuotrauka) matyti jvairaus dydzio nevienodai pasiskirsCiusiy dariniy (Sviesiai pilka
spalva). Nuotraukoje B pateiktas elementinis Zemélapis leidzia manyti, jog tai galimai

pigmento dalelés.

70um ' Lead Ma1

70pm

A B

16 pav. Karoliuko i§ Palangos (PA.K347.2571) griautinio kapo, pavirSiaus SEM nuotrauka

(A) ir elementinis zemelapis Svino pasiskirstymui atvaizduoti (B).

Karoliuko KO.P1.282.2 pavirSiaus SEM nuotraukoje (3 lentelé, nuotrauka A) matome
destrukcijos paveiktoje stiklo matricoje esancig Sviesiai pilka, netvarkingos formos inkliuzing

dalele. Buvo atlikta jos (B) elementin¢ analiz¢, o rezultatai pateikti 3 lenteléje.
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3 lentelé
Karoliuko KO.PI.282.2 pavirSiuje matoma sankaupa (A) ir jos (B) elementinés analizés

rezultatai, masés %

A D75 x1.2k  50um

A

C (o] Na Mg Al Si Ca Fe Sn Pb
PlotasB | 21,39 | 26,97 | 0,85 | 0,25 | 0,79 | 4,86 | 1,13 | 0,75 | 12,77 | 30,24

Sprendziant i§ SEM nuotraukos ir remiantis elementinés analizés rezultatais, galime
teigti, jog tai galéty biti §vino alavo geltonojo pigmento dalelé.

Lygindami matinio geltono karoliuko KP.191.1 opting ir SEM nuotraukose pateiktus
vaizdus (4 lentele, A ir B paveikslai), matome skirtingy skilimo viety makrostruktiiros

vaizdus.

4 lentele
Karoliuko KP.191.1 optiné (A) ir SEM nuotraukos (B). Karoliuko stiklo elementinés sudéties

skirtingose karoliuko skilimo vietose, analizés rezultatai, masés %.

Plotas 1 28,21 | 15,22 | 0,58 4,48 | 4,94 - 46,57 - - -
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4 lentelés tesinys

Plotas 2 21,92 | 19,38 | 0,37 | 4,02 8,56 - 43,71 - - 2,04
Plotas 3 38,71 | 27,68 | 0,96 2,85 2,05 0,51 | 21,18 | 0,45 2,06 | 4,06

Matome, kad stiklisSkas geltonos spalvos branduolys (1, B nuotrauka) yra nepazeistas,
tuo tarpu neskaidri, ryskiai geltona matiné sritis (2, B nuotrauka) yra destrukcijos paveikta
Svino silikatinio stiklo matrica, kurioje destrukcijos procesams vykstant, Svino kiekis stiklo
matricoje palaipsniui mazéja, todél jos tankis taip pat sumazéja. SEM nuotraukoje (B
paveikslas) Sios sritys tamsiai pilkos.

Lyginant skirtingy skilimo viety ploty elementinés analizés rezultatus matome, kad
stikliSko branduolio sudétyje vyrauja Svinas (46,57 %). Taip pat aptikta alavo (4,94 %),
silicio (4,48 %), deguonies (15,22 %), aliuminio (0,58 %). Palyginus karoliuko pavirSiaus,
matome, kad pavirSiuje yra maziau $vino (21,18 %), alavo (2,05 %), silicio (2,85 %), taciau
daugiau deguonies (27,68 %), anglies (38,71 %), taip pat aptikti mazi kiekiai kalcio (4,06 %),
gelezies (0,51 %), chloro (0,45 %), fosforo (2,06 %).

Apibendrindami gautus rezultatus matome, kad pagal stiklo matricos sudétj,
karoliukus galima suskirstyti i dvi grupes: maiSyty Sarmy silikatinio ir Svino silikatinio stiklo.
Tiriant maiSyty Sarmy silikatinio stiklo karoliuky pavir§iy buvo pastebéti netaisyklingos
formos inkliuzai, kuriy sudétyje aptikta daug Svino ir alavo. Tai leidzia daryti prielaida, jog
tai — Svino-alavo geltonojo pigmento dalelés. Tuo tarpu Svino silikatinio stiklo karoliy
pavirSiuje nustatytas fosforas, kalcis, chloras, liudija apie per ilga laika vykusius stiklo

destrukcijos procesus bei galimus fosforo junginiy susidarymas i§ archeologinés aplinkos.
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3.3. Karoliuky bei palyginamyjy pigmenty tyrimas ir apibiidinimas Rentgeno

spinduliy difrakcinés analizés metodu

Siekiant nustatyti archeologiniy karoliuky stiklui geltong spalva suteikiancio
pigmento fazing sudét] atliktas karoliuky tyrimas Rentgeno difrakcinés analizés metodu.
Palyginimui taip pat uzraSytos ir palyginamyjy I tipo Svino-alavo geltonojo, II tipo Svino-
alavo geltonojo ir masikoto pigmenty difraktogramos. Pigmente ir karoliukuose esancios

kristalinés fazés identifikuotos remiantis elementinés analizés rezultatas.

1600

KP.191.1 ¢ =90°
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17 pav. Karoliuko KP.191.1 bei §vino alavo geltonojo II tipo difraktograma (Kremer

Pigmente) Rentgeno spinduliy difraktograma

Paveiksle 17 pateiktos matinio geltono karoliuko KP.191.1 difraktogramos uZzrasytos
skrtingiems postkio kampams plokstumoje bei II tipo Svino-alavo geltonojo difraktograma
(Kremer Pigmente). Abiejy difraktogramy pagrindiniy difrakciniy maksimumy padétys
sutampa su palyginamojo pigmento difrakciniais maksimumais. Skirtingus to paties méginio
intensyvumus galima paaiSkinti kristalinés pigmento fazés polikristaliSkmu. D¢l Sios
priezasties gali skirtis budingy difrakciniy atspindziy intensyvumai.

Atlikus detalesne Svino-alavo geltonojo II tipo XRD analize, paaiSkéjo, kad Sie

maksimumai gali biiti priskirti dviem pigmento atmainoms (18 pav.).
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18 pav. II tipo Svino-alavo geltonojo (Kremer Pigmente) difrakciniy atspindziy palyginimas

su II tipo Svino-alavo geltonuoju (PDF 00-049-01886) ir §vino alavo oksidu (PDF 00-017-

0607)

Mokslin¢je literatiroje pateikiami skirtingi aiSkinimai apie II tipo Svino-alavo

geltonojo struktiirg. Teigiama, kad jo sudétis priklausys nuo pradiniy zaliavy masiy santykio

ir sintezés temperatiiros [11, 15, 18]. ISsamesnis §io pigmento kristalografinis tyrimas nebuvo

atliktas,

kadangi

tai nebuvo pagrindinis Sio darbo tikslas.
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

19 pav. Karoliuko ZS.K31.618 Rentgeno spinduliy difraktograma

Kity karoliy fazinés sudéties identifikavimas Rentgeno difrakcinés analizés metodu
nebuvo sékmingas gautos difraktogramos rodo amorfinéms (stiklui) medziagoms buidinga
iSplitusig smaile 20 kampy 40-60° srityje (19 pav.). To priezastis yra galimai per maza

pigmento koncentracija ir netolygus pasiskirstymas stiklo matricoje.
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3.4. Karoliuky bei palyginamyjy pigmenty tyrimas ir apibiidinimas mikro-Ramano

spektroskopijos metodu

Siekiant papildyti/patikslinti geltono pigmento tyrimo rezultatus, buvo atlikta
karoliuky mikro-Ramano spektroskopijos analizé. Paveiksle K pateikti visy méginiy, iSskyrus
LA.K181.947 spektrai. Pastarojo méginio spektras pateiktas 20 paveiksle ir aptariamas

atskirai.
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20 pav. Geltonos spalvos archeologiniy karoliuky Ramano sklaidos spektry suvestiné

Tiriamyjy karoliy Ramano sklaidos spektry suvestingje aiskiai matome
pasikartojancias, charakteringos formos smailes ties 69, 139 ir 327 cm’’. Si tendencija
parodo, kad galimai stiklo matricoje yra tas pats junginys, kuris priskirtinas II tipo $vino-
alavo geltonajam pigmentui.

Detalesniam apibudinimui 21 paveiksle pateikiami karoliy ir II tipo Svino-alavo

geltonojo Ramano sklaidos spektrai.
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21 pav. Ramano sklaidos spektrai: karoliuko KP.191.2, I tipo Svino-alavo geltonojo

pigmento; II tipo Svino-alavo geltonojo pigmento

Tiriamojo karoliuko Nr. KP.191.2 spektre matoma intensyviausia smailé ties 139 cm’
!, Salia taip pat matomos mazesnio intensyvumo juostos ties 35, 69, 87, 139 ir 326 cm™.
Lygindami I tipo Svino-alavo geltonojo pigmento ir karoliuko Ramano spektrus matome, jog
sutampanciy smailiy néra.

Tuo tarpu karoliuko KP.191.2 Ramano sklaidos spektras gerai sutampa su II tipo
Svino-alavo geltonojo pigmento spektru. Intensyviausia smailé stebima ties 139 cm’!, budinga
Pb-O rysio valentiniams svyravimams [14]. Palyginamojo Svino-alavo geltonojo pigmento II
tipo Ramano spektre taip pat matoma papildoma smailé ties 156 cm™!.

Nagrinédami tiriamojo karoliuko LA.K181.974 Ramano sklaidos spektrg (22 pav.)
stebime II tipo $vino-alavo geltonojo pigmentui biidingas smailes ties 139, 91, 68 ir 36 cm’!,

taciau taip pat matomos mazesnio intensyvumo papildomos juostos ties 330, 302, 72, 60 ir 54

cm!, kuriy atsiradimo kilmés nustatyti nepavyko.
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22 pav. Karoliuko LA.K181.974 Ramano sklaidos spektras

Remiantis mikro-Ramano sklaidos spektroskopijos duomenimis, galime teigti, kad

karoliukams geltong spalva suteikia II tipo Svino-alavo geltonojo pigmentas.
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ISVADOS

. Atlikta trijy etaloniniy geltony I ir II tipy Svino-alavo geltonyjy bei masikotos
pigmenty SEM/EDX, XRD bei mikro-Ramano sklaidos analiz¢, kuri leido
identifikuoti pigmenty fazing sudétj ir taikyti juos kaip palyginamuosius tiriant
archeologinius stiklo karolius;

. Atlikus skirtingo laikmecio archeologinio geltono stiklo karoliy i§ jvairiy Lietuvos
kapavieCiy opting, elementing, Rentgeno difrakcing bei mikro-Ramano sklaidos
analizg, nustatyta, jog grupés B karoliukai yra labiau pazeisti destrukcijos nei grupés
A, identifikuota destrukcijos produkty elementiné sudétis. Taip pat visy karoliy stiklo
matricoje identifikuotas II tipo Pb-Sn geltonasis pigmentas.

. Atlikti geltony karoliuky SEM/EDX tyrimai rodo, kad skiriasi Siy geltony karoliy
stiklo matrica: vieni — Svino silikatinio stiklo, kiti — maiSyty Sarmy silikatinis stiklo;
Palyginamyjy pigmenty ir skirtingo laikmecio archeologinio geltono stiklo karoliy i$
jvairiy Lietuvos kapavieciy elementinés, Rentgeno difrakcinés bei mikro-Ramano
sklaidos analizés rezultatai patvirtinta, kad visy stiklo karoliy geltonai spalvai iSgauti

naudotas Pb-Sn geltonasis pigmentas II tipas.
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SANTRAUKA

Siame darbe deriant optinés mikroskopijos (OP), Rentgeno spinduliy dispersinés
analizés sujungtos su elektrony skanuojancigja mikroskopija (SEM/EDX), Rentgeno
spinduliy difrakcinés (XRD) bei mikro-Ramano sklaidos analizés (uRS) metodus
identifikuoti palyginamyjy I ir II tipy Svino-alavo geltonyjy bei masikoto pigmenty faziné
sudétis.

Tiriant skirtingo laikmecio archeologinio geltono stiklo karolius i§ jvairiy Lietuvos
radimvie¢iy OP, XRD, SEM/EDX ir uRS metodais, nustatyta visy karoliy stiklo matricos
sudétis, pagal tai jie suskirstyti | grupe A (maiSyty Sarmy silikatiniai) ir j grup¢ B (Svino
silikatiniai). Derinant OP ir SEM/EDX analizés rezultatus, nustatyta, jog maiSyty Sarmy
silikatinio stiklo karoliukai (grupé A) yra maziau destruktave, nei Svino silikatinio stiklo
karoliukai (grupé B). Lyginant palyginamyjy pigmenty ir karoliy analizés rezultatus,
nustatyta, kad visy stiklo karoliy spalvai iSgauti naudotas Pb-Sn geltonojo pigmento II tipas:
stikliSki maiSyty Sarmy silikatinio stiklo karoliukai graiCiausiai nuspalvinti gauta pigmenta

maisant su Sarminio stiklo mase.
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GLASS
Master thesis

SUMMARY

In this study Optical Microscopy (OM), Scanning Electron Microscopy tandem
Energy Dispersive X-ray Analysis (SEM/EDX), X-ray Diffraction Analysis (XRD) and
micro-Raman Spectroscopy (LRS) methods were combined to identify phase composition of
reference pigments of I and II type lead-tin yellow and massicot.

The composition of archeological yellow glass beads matrix from various Lithuanian
sites by OM, XRD, SEM/EDX and pRS was performed. The results allowed to divide glass
into two compositional groups of mixed alkali silicate glass (group A) and lead silicate glass
(group B). Combining the analysis results of OM and SEM/EDX, it was found that the mixed
alkali silicate glass beads (group A) were less deteriorated then the lead silicate glass beads
(group B). By comparing analysis results of reference pigments with glass beads a II type of
lead-tin yellow pigment as colorant of beads was determined. It seems likely that mixed
alkali silicate glass beads were colored by mixing the obtained pigment with molten glass

first.
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