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SANTRUMPOS

LIBS — lazeriu indukuoto pramusSimo spektroskopija

PIXE — protony indukciné Rentgeno spinduliy emisiné analizé

RS — mikro-Ramano spektroskopija

RBS — protony ir helio indukciné Rutherfordo emisiné analizé
ICP-MS — indukuotos plazmos masiy spektroskopija

OM - optiné mikroskopija

XRD — Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

XRF — Rentgeno spinduliy fluorescenciné analizé

SEM — skleidziamoji elektrony mikroskopija

EDX — Rentgeno spinduliy energijos dispersin¢ analizé

HPLC/MS — efektyvioji skys¢iy chromatografija/masiy spektrometrija
FTIR — Furje transformaciné infraraudonyjy spinduliy spektroskopija
ATR-FTIR — visiSko vidinio atspindZio Furje transformaciné infraraudonyjy
spinduliy spektroskopija

uXRD — mikro-Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

LAAS — liepsnos atomin¢ absorbciné spektroskopija

IR — infraraudonasis spektras

MKCM — Nacionalinis M. K. Ciurlionio dailés muziejus

LLBM — Lietuvos liaudies buities muziejus

LDM - Lietuvos dailés muziejus



IVADAS

Lietuvos muzieju rinkiniuose gausu unikaliy archeologiniy radiniy,
istoriniy vertybiy ir dailés kiiriniy; ¢ia saugomos vertingos senyju dokumenty
kolekcijos, keramikos, tekstilés bei metalo dirbiniy rinkiniai. Jie padeda giliau
pazinti ir suvokti pasaulio ir misy valstybés istorija, tradicijas ir kultiira.
Kultiiros paveldo islikimas priklauso nuo daugelio veiksniy, svarbiausi —
kultiros paveldo reikSmés ir svarbos suvokimas bei pripaZinimas,
Ipareigojantys nuosekliai vykdyti kultiiros vertybiy tyrimus, konservavima ir
restauravima. [vairiy sri¢iy specialisty — istoriky, menotyrininky, chemiky,
fiziky, technologu — moksliniy tyrin¢jimy déka atskleidziamos ir
identifikuojamos saugomu objektu kultirinés vertés: istoriné, meniné,
techniné, tapatumo, unikalumo ir kt.; parengiamos tikslingos ir metodiSkos
kultiiros vertybiy saugojimo, konservavimo ir restauravimo programos [1-4].

llgus amzius kultiros vertybiy medziagy ir technologiju apibiidinimui
naudotos tik raSytiniy Saltiniy Zinios, meno vertintojy ir kolekcininky empiriné
patirtis bei meno istoriky iSvados. Pirmoji chemijos laboratorija, skirta
muziejiniy rinkiniy tyrimams ir i$saugojimui, buvo ikurta 1888 m.
Karaliskajame Berlyno muziejuje, jos steigimo iniciatorius ir pirmasis vadovas
buvo Friedrich Rathgen (1864-1942). XX a. 3-4 deSimtmetyje panaSios
laboratorijos buvo ikurtos Brity muziejuje, Nacionalinéje galerijoje Londone,
Havardo dailés muziejuje [2, 4]. Lietuvoje dailés kiiriniy moksliniai tyrimai
pradéti 1969 m. Lietuvos dailés muziejuje. Véliau, 1978 m., ikiirus Prano
Gudyno restauravimo centra, imta sistemingai taikyti kultiiros vertybiy
fizikinius ir cheminius tyrimus, jie vystomi ir plétojami iki Siol.

Kultiiros vertybiy technologiniai tyrimai — ju sandaros apibiidinimas,
panaudoty medziagy identifikavimas, vykstanciy savity sen¢jimo procesy
charakterizavimas — leidzia sukurti duomeny bazes, kurios sékmingai tarnauja
kiiriniy datavimui, ju kilmés, dailés mokyklos ir autorystés nustatymui, padeda
atskleisti falsifikatus ir klastotes. Kita vertus, tyrimy duomenys suteikia

galimybe ivertinti objekty bukle, apibrézti motyvus biitinam objekty priezitiros



lygiui, nustatyti konservavimo ar restauravimo tiksla ir paskirti bei pritaikyti
naujas procediiras ir medziagas, skirtas individualioms ir specifinéms
problemoms spresti.

Dabar kultiiros vertybiy medziagy ir struktGros tyrimams gali biiti
taikoma per 100 skirtingy analiziniy metody, o pastaraji deSimtmeti ypac
akcentuojamos ir vystomos neardancios, objekty autentiSkuma tausojancios
technikos, tokios, kaip lazeriu indukuoto pramusimo spektroskopija (LIBS),
protony indukciné Rentgeno spinduliy emisiné analizé (PIXE), mikro-Raman
spektroskopija (URS), protony ir helio indukciné Rutherfordo emisiné analizé
(RBS), indukuotos plazmos masiy spektroskopija (ICP-MS) [5-12]. Taciau vis
dar tebenaudojami tradiciniai ir ekonomiski analizés budai, tokie, kaip
mikrocheminé kokybiné analizé ir optiné mikroskopija (OM), sékmingai ir vis
plac¢iau taikomi informatyvis instrumentiniai tyrimy metodai: Rentgeno
spinduliy difrakciné analizé (XRD), Rentgeno spinduliy fluorescenciné analizé
(XRF), skleidziamoji elektrony mikroskopija sujungta su Rentgeno spinduliy
energijos  dispersine  analize  (SEM/EDX),  efektyvioji skysc¢iy
chromatografija/masiy spektrometrija (HPLC/MS) ir Furje transformaciné
infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR) [13-18].

Kiekviena dailininko ar amatininko sukurta kultiiros vertybé turi daugybe
individualiy ir i$skirtiniy ypatybiy, tai — visada originalus ir savitas objektas,
todél néra vienintelio ir universalaus analizés metodo jam istirti, iSsamiai
charakterizuoti technologija ir apibtidinti medziagas. Ne visada, net naudojant
modernius $iuolaikinius fizikinés analizés metodus, pavyksta identifikuoti
daugiakomponenciy seny apirusiy medziagy strukttira [19, 20]. Akivaizdu, kad
tik derinant jvairius tyrimy metodus senyjy meistry technologijy tyringjimai,
ekspertizé ir atribucija, objekty konservavimas ir restauravimas gali biuti
s¢kmingi ir rezultatyvis.

Vieni i§ sudétingiausiy ir daugybg kilmés bei autorystés klausimy
keliantys kultiiros paveldo objektai yra senosios tapybos kiiriniai. Strukttros ir
medziaginiu pozitiriu, paveikslai yra labai sudétingos daugiakomponentés

sistemos, sudarytos i§ pagrindo, grunto, pieSinio, keliu daZzy sluoksniy,



lesiruociy, dengiamojo lako. Objektyviu duomeny atribucijai galima gauti tik
detaliai iStyrus visus paveikslo komponentus. Ypa¢ svarbis duomenys
gaunami i§ dazy sluoksnio tyrimy. Ji sudaro dengiamyjy ir lesiruojamyju
savybiy turintys dazai, sudaryti iS pigmenty ir riSamyju medZziaguy.
Analizuojant pigmenty cheming sudéti ir ju destrukcinius pokycius,
identifikuojami ne tik pavieniai pigmentai, bet ir paveikslo individualuma
iSrySkinanti spalvy paleté; ji leidZia priskirti kiirinj vienam ar kitam autoriui
pagal tik jam budingas ir mégstamas tapybines medziagas, pigmentus ar ju
misinius bei tapybos technikas. Detalus tyrimy rezultaty nagrinéjimas padeda
atskleisti pigmenty gamybos ypatumus, nustatyti ju degradacijos priezastis; Sie
duomenys svariai papildo informacijos visuma ir, nors netiesiogiai, bet
patikimai nusako kiirinio autentiskuma [21-26].

Neretai senieji paveikslai ir polichromuotos skulptiiros biina uztapyti,
,pagrazinti“ ankstesniy taisymy ir restauravimy metu. Analizuojant
restauravimo medziagas, ypa¢ pigmentus, galima nustatyti, kada tai buvo
padaryta. Pavyzdziui, jeigu uztapymuose identifikuojami cinko baltojo ZnO,
chromo geltonojo PbCrO, ar kadmio pigmentai, tampa akivaizdu, kad
restauraciniy dazy sluoksnis néra senesnis nei XIX a. — Sie pigmentai buvo
atrasti ir pradéti gaminti biitent tuo metu.

Taigi pigmenty tyrimai yra privaloma ir neatsicjama kultliros vertybiy
iSsamios ekspertizés dalis.

Atlickant kuriniy ekspertiz¢ bitinos jau sukaupty technologiniy
duomeny bazés: tyrimy rezultatai privalo bati palyginti su duomeny bazés
informacija, kurios svarbiausia dali sudaro Zinomuy autoriy kiriniy
technologiniai duomenys. Lietuvoje, skirtingai nei kitose Europos Salyse,
kultiiros vertybiy technologiniy duomeny bazé pradéta kaupti vos pries kelis
desimtmecius; joje — tapybos kiriniy apibendrinti tyrimy rezultatai, atlikti,
deja, tik mikrocheminés kokybinés analizés metodu bei taikant stratigrafing
analize. Norint patikimai charakterizuoti kiiriniy sudedamasias dalis bei svariai
papildyti ir iSplésti duomeny bazg, butina taikyti instrumentinius tyrimo

metodus.



Sio disertacinio darbo naujumas ir aktualumas yra tas, kad derinant
OM, FTIR, SEM/EDX, XRD, uXRD, uRS tyrimo metodus pirma karta buvo
kompleksiSkai iStirti Lietuvos istorijai ir kultiirai svarbis tapybos kiriniai ir
archeologiniai stiklo radiniai. Derinant instrumentinius tyrimo metodus
maksimaliai i§vengiama atsitiktiniy, o kai kuriais atvejais ir sisteminiy klaidy,
atsirandanciy muziejuy laboratorijose atliekant tradicing mikrocheming analizg.
Gauti visapusiSkai tikslas ir patikimi duomenys leido analizuoti ir palyginti
senyju meistry technikas, iSnagrinéti archeologiniy stiklo karoliuky gamybos
ypatumus, pritaikyti originalia ir optimalia konservavimo metodika Senovés
Egipto sarkofagui — labai retam restauravimo objektui Lietuvoje. Kultiiros
vertybiy kompleksiniai tyrimai bei rezultaty interpretavimo modelis idiegti {
kasdieng P. Gudyno restauravimo centro praktika. Technologiniy duomeny
bazé, nuolat papildoma instrumentiniy tyrimy rezultatais, suteiks galimybg
Lietuvos specialistams pilnaver¢iai bendradarbiauti su kity Europos Saliy
moksliniais tyrimo centrais, jau turinCiais iS§samias duomeny bazes, vykdyti
kultiiros vertybiy tyrinéjimo, jvariapusisko palyginimo ir apsaugos programas,
dalintis patirtimi ir Ziniomis.

Darbo tikslas. Sios daktaro disertacijos apibendrinty moksliniy tyrimy
tikslas — ijvertinti jvairiy tyrimo metody galimybes ir rezultatyvuma
analizuojant ir apibuidinant tapybos bei archeologinio stiklo pigmenty
elementing ir fazing sudéti; tyrimuy rezultatus panaudoti didel¢ istoring ir
mening vertg turin¢iy kulttiros vertybiy technikoms apibudinti.

Siam tikslui pasiekti suformuluoti $ie uZdaviniai:

1) visapusiskai charakterizuoti pasirinkty istoring ir mening vertg turinCiy
objekty medziagas ir juy destrukcijos procesus;

2) taikant OM apibiidinti tapybos bei archeologinio stiklo méginiy struktiira;

3) istirti FTIR metodo galimybes apibiidinant senovinius pigmentus;

4) istirti SEM/EDX metodo galimybes nustatant pigmentu elementing sudétj;

5) jvertinti XRD ir puXRD metodo privalumus bei trikumus identifikuojant
tirlamyjy objekty pigmentus;

6) uRS metodu identifikuoti archeologinio stiklo pigmentus.



1)

2)

3)

4)

5)

Ginamieji disertacijos teiginiai

Darbo rezultatai leidzia ginti Siuos svarbiausius teiginius:

kompleksinis instrumentiniy tyrimo metody derinimas leidzia gauti
visapusiskai tikslius ir patikimus duomenis apie tapybos kiiriniy ir
archeologinio stiklo sandara bei panaudotas medziagas;

OM - pirmasis etapas, atrenkant méginius instrumentinei analizei.
Méginiy skerspjiviy optinés nuotraukos matomoje Sviesoje ir naudojant
UV spinduliuote suteikia informacijos apie tapybos sluoksniy eiliskuma,
pigmenty daleliy dydj, spalva ir pasiskirstyma; jose isryskéja uztapymai;
SEM/EDX analizé yra greitas ir patikimas metodas pigmenty ir
archeologinio stiklo pagrindinei elementinei sudéciai nustatyti. SEM
suteikia galimybg istirti archeologinio stiklo morfologinius ypatumus;
FTIR analizé leidZia greitai ir patikimai identifikuoti tapybos grunto ir
dazy pigmenty cheming sudétj, nustatyti pigmenty mis$inius, kai kuriais
atvejais — ir riSamasias medziagas;

daugiafazés medziagos — tapybos dazai ir archeologinis stiklas — gali buti

sé¢kmingai identifikuojamos XRD, uXRD ir uRS metodais.
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I. LITERATUROS APZVALGA

Sios dalies pradziai pritinka citata i§ 1964 m. Venecijoje priimtos
Tarptautinés paminkly ir kompleksy konservavimo ir restauravimo chartijos:
»...slandien patyrgs restauratorius pagarbiai elgiasi su meno kiiriniu,
sprendimus grindzia moksliniais tyrimais ir restauravimo teorijos principais,
visada pasverdamas, kiek jo veiksmai padés, o gal pakenks restauruojamai
vertybei. Siuolaikinis restauratorius privalo biiti ir gamtamokslininkas, ir
menininkas, ir istorikas, vengiantis krastutinumy ir rizikos: restauravimas
baigiasi ten, kur prasideda hipotezés* [2]. Esu isitikinusi, jog Siuolaikinis
restauravimo technologas chemikas negali deramai interpretuoti tyrimy
rezultaty ir apibtidinti meno kiirinio sandarg neiSmanydamas dailés istorijos ir

kultiiros vertybiy technologijy.

1.1. Molbertiné tapyba

Molbertinés tapybos kiiriniai — tai nedideliy matmeny paveikslai, tapomi
ant molberto, kartais ant jo ir eksponuojami. Dazniau molbertine tapyba
vadinami bet kurie neSiojamo formato paveikslai, tuo pabréZiant jy skirtinguma
nuo sieny tapybos kiiriniy [27, 28].

Molbertinés  tapybos  pradzia slypi tukstantmeciy  glidumoje.
Ankstyviausiy paveiksly néra islike, nors Plinijus Vyresnysis (23—79 m.) mini
Apolodora (Apollodoros, 430400 pr. Kr.), kaip pirmaji dailininka, kirusi
paveikslus ant mediniy ploksciy [29]. Misy dienas pasieke Seniausi tapybos
kiiriniai — Fajumo portretai. Tai 1-1V a. Egipto mirusiyjy portretai, tapyti ant
mediniy lenteliy enkaustikos arba temperos technika [3, 28, 30]. Ant story
tuopos medzio ploks¢iy tapyti altoriniai paveikslai bei kryziai i8likg 1§ XIII a.;
juos suktiré zymus italy tapytojai Giotto di Bondone (1266/7-1337) ir Duccio
di Buoninsegna (1255 ar 1260-1318 ar 1319). Ant mediniy lenty Italijos
dailininkai tapé iki mazdaug 1500 m., Vokietijos — iki 1550 m., Nyderlandy —
iki 1570 m. Véliau pamégtas drobinis tapybos pagrindas [31]. Jis pradéjo
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sparciai plisti apie XVI a., pirmiausiai Italijoje, véliau ir kitose Europos Salyse;
tam buvo bent dvi priezastys: ant pigiau kainavusios drobés tapytus paveikslus
lengviau transportuoti, be to, isigalint aliejinés tapybos technikai, buvo
pastebéta, kad drobés faktiira kiiriniui suteikia gyvesnio vaizdo ispudj. Tuo
metu tapyba ant vario, gelezies, alavo ar sidabro skardos buvo ypac reta, taciau
Sprangerio (Bartholomeus Spranger, 1546-1611) ant vario plokstés 1570 m.,
nutapyta Paskutin; teismg galima laikyti ne tik vienu i§ seniausiy ant metalo
sukurtu paveikslu, bet ir negin¢ijamu faktu, kad XVI a. antroje puséje

dailininkai pradéjo naudoti ir metalini tapybos pagrinda [29].

1.1.1.  Tapybos kiirinio sandara

Klasikinj tapybos kiirini sudaro Sie pagrindiniai sluoksniai: pagrindas,
gruntas, dazy ir apsauginis sluoksniai. Remdamiesi senaisiais traktatais,
fundamentaliais veikalais bei ilgameciy cheminiy ir fizikiniy tyrinéjimy
duomenimis galime detalizuoti senyju paveiksly sandara (1 pav.) [3, 27, 29,
30-33].

| Lakas

—  Dazy sluoksnis (-iai)

POPAOPO P NP 9% J o9 ¥ T Ppodais

.

=~ Imprimatiira

~

"~ Kankstinis piesinys

@ @ @ Gruntas
@ @ @ Klijy sluoksnis

Pagrindas

1 pav. Molbertinés tapybos sandaros schema

Tapybos pagrindas — medinés lentos, audinys, metalo lakstai ir kt.,

atitinkamai paruoSiamas ir padengiamas klijais. Kliju sluoksnis laiduoja
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pagrindo ir grunto sankaba; jei tapoma ant drobés, klijai neleidzia grunto
riSikliui jsigerti | audinj. Senuyjuy paveiksly pagrindas biidavo gruntuojamas
Klijiniu, aliejiniu ar emulsiniu gruntu glaistant plonais sluoksneliais ir
palaukiant kol kiekvienas i8dzius. Iki reikiamo storio uzaugintas gruntas
Slifuojamas arba, pagal dailininko sumanyma, pasiausiamas — jam suteikiama
faktira. Ant grunto vienu ar dviem sluoksneliais tepama imprimatira —
dziastan¢iojo aliejaus arba klijy ir pigmenty misinys, kartais — tik plonas
gamtinés dervos sluoksnelis, kuris sumazina grunto pavirSiaus poringuma.
Sekantis sluoksnis — tempera ar aliejumi nutapytas podazis. Ji naudodavo ne
kiekvienas dailininkas, todél Sio sluoksnio aptikimas tampa svarbiu poZymiu
atributuojant kiirinius.

Svarbiausias, suteikiantis kiriniui mening vert¢, yra tapybos sluoksnis,
dazniausia sudarytas i§ keliy dazy sluoksniy — {vairiy pigmenty ir riSamyjy
medziagy miSiniy. Aliejiné technika tebéra populiariausia nuo XV a.; kitos
technikos teikia tik ribotas kiirybos galimybes. Gerai i8dziuves tapybos
sluoksnis daznai btidavo padengiamas laku i§ kurios nors gamtinés dervos —
mastikos, damaros, kanifolijos, kopaly ir kt., arba jy miSiniais.

Kaip liudija tapybos technologijy istorija, skirtingy Saliy ir epochy
dailininkai naudojo skirtingas medziagas, nevienodai jas paruosdavo,

paveikslui kurti naudojo individualius biidus ir metodus.

1.11.1. Gruntas, jo funkcijos ir cheminé sudétis

Gruntas yra svarbi techniné ir meniné paveikslo dalis. Juo iSlyginami
pagrindo nelygumai ir defektai, jis sujungia pagrinda ir dazy sluoksnius, taigi
lemia paveikslo stabiluma. Grunto pavirSiaus savybeés atsispindi kirinio
fakttiroje, Kkolorite ir meniniame israiskingume; jo kokybé priklauso nuo
panaudoty medziagy, gruntavimo budo ir technikos. Gruntas gali biti trapus
arba elastingas, baltas arba spalvotas, poringas arba ne.

Kei¢iantis meniniams stiliams kito ir grunto sandara. Viduramziais

tapybai ant mediniy lenty naudotas tik baltas daugiasluoksnis gruntas, batinai
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storesnis nei dazy sluoksnis; jis turéjo dar ir Sviesos reflektoriaus funkcija. Nuo
XVI a. vidurio, pla¢iai pradéjus naudoti drobe, isigaléjo spalvoti vieno
sluoksnio ir dvisluoksniai gruntai, daznai rudy ir raudonu atspalviy, juos
tikslingai pasirenkant galutiniam tapybos koloritui iSgauti. Laikui bégant
dailininkai naudojo vis plonesni grunto sluoksni: kai kurie XVII a. meistrai,
pvz., Riberos (Jusepe de Ribera, 1591-1652) rato dailininkai, gruntu
uzpildydavo tik drobés nelygumus. Taciau netrukus buvo pastebéta, kad ant
labai plonu grunto sluoksniu glaistytos drobés sukurti paveikslai yra netvaris.

Tapybos gruntui naudotos medzZiagos. Dazniausiai grunto medZiagy
pasirinkima lemdavo vietiniai gamtiniai i$tekliai. Senieji traktatai ir sukaupti
cheminiy tyrimy rezultatai rodo, kad Italijos dailininkai gruntui gaminti
dazniausiai naudodavo gipsa CaSQO, - 2H,0, o Siauriau Alpiy gyveng ir kiirg
dailininkai — kreida CaCQj. Baltas kreidinis arba gipsinis gruntas Kkelis
simtmecius buvo biadingas visoms senosioms Piety ir Siaurés Europos meno
mokykloms [34].

[lgainiui grunto cheminé sudétis émé kisti ir tapo jvairesné. Nuo XVI a.
vidurio didesnéje Europos dalyje dailininkai jmaiSydavo { gruntavimui skirta
balta masg jvairiy spalvuy pigmenty — natiiralios ochros, degto ar nedegto
molio, cinoberio, suriko, anglies ir kt. Dvisluoksnio grunto abu sluoksniai
galéjo buti skirtingy spalvy. XVII a. olandy ir flamandy meistrai naudojo
klijinj kreidinj grunta su jvairiy rasiy ochra arba balta aliejini grunta su §vino
baltuoju pigmentu.

Grunto cheminé sudétis labiausiai pasikeité XIX a., kuomet dél
iSaugusios meno kiriniy paklausos buvo idiegtos esminés technologinés
naujovés ir buvo pradéta gaminti fabrikini aliejini grunta; i ji pridédavo
sikatyvy, pvz., cinko baltojo pigmento, plastifikatoriy ir kitokiy medziagy,
greitinan¢iy  technologinius procesus. Fabrikinis gruntas cheminémis
savybémis ir kokybe labai skyrési nuo dailininko rankiniu btdu paruosto
grunto [3, 31].

Pagal panaudota riSikli gruntas gali buti klijinis, emulsinis ir aliejinis.

Naudojami gliutininiai Klijai, pvz., odos, kauly, zuvy ir kt.; kazeinas; augaliniai
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dzitistantieji aliejai, dazniausiai liny, aguony ir rieSuty; gamtinés dervos, pvz.,
mastika, kanifolija, kopalai, gintaras; natiiralts bi¢iy vaskas; jvairts lipai ir kt.
Net milty kleisteris yra aprasytas kaip grunto riSiklis. [vairiu santykiu maisant
minétas medziagas galima gauti labai didele grunty jvairove.

Senieji meistrai medines lentas ir drobe gruntuodavo nevienodu gruntu.
Tai patvirtina 42 metus trukes vieno i$ zymiausiy XVII a. Nyderlandy tapytojo
Rembranto (Rembrandt Harmenszoon van Rijn, 1606-1669) nuoseklus
paveiksly tyrinéjimas (Rembrandt Research Project, 1962—-2004). Moksliskai
pagristi objektyviis rezultatai buvo gauti derinant jvairius analizés metodus:
OM matomoje S$viesoje ir naudojant UV spinduliuotg, SEM/EDX, XRF,
atoming emising spektring analize, XRD ir uXRD. Nustatyta, kad nuo 1624 m.
Rembrantas tapé paveikslus ant medinio pagrindo, drobg pradéjo naudoti tik
1631 m. Apibendrinti moksliniai tyrimai leido chronologiskai sugrupuoti
dailininko naudotas grunto rasis. Tyréjai nustaté, kad tapydamas peizazus ir
portretus Rembrantas padengdavo medini pagrinda dviem sluoksniais: baltu
kreidiniu gruntu ir gelsva imprimatiira, kurios sudétyje — Svino baltasis
pigmentas ir umbra. Ant drobés tapyty paveiksly grunto sudéties jvairoveé
didesné, taiau rySio tarp grunto spalvos, cheminés sudéties ir tapybos zanro
nenustatyta.

IS 153 ant drobés tapyty paveiksly, priskiriamy Rembrantui, net 77
drobés buvo gruntuotos skirtingos cheminés sudéties raudonai pilkos spalvos
dvisluoksniu gruntu. IS juy 45 gruntuotos mase su dideliu kiekiu kvarco; toks
gruntas buvo salyginai pavadintas ,kvarciniu gruntu“. Tacdiau kai kuriy
paveiksly grunte dominavo $vino baltasis, aptikta kreidos ir Siek tiek umbros;
Kiti buvo gruntuoti kreidos ir umbros misiniu — tai buvo didelé staigmena
tyréjams: tokiy riiSiy gruntas biidingas Rembranto dirbtuvéms po 1650 m.

Tyrimy projekto metu nustatyta, kad tuo paciu dvisluoksniu pilkos ar
raudonai pilkos spalvos gruntu dailininkas gruntavo ne viena paveiksla. Beveik
identiSkos sudéties grunta galima pamatyti tapybos meéginiy skerspjiviy
nuotraukose, pateiktose 2 ir 3 paveiksluose. Daug didesni skirtumai aptikti

dazy sluoksniuose, kai buvo palyginti jvairiy pigmenty kiekiy santykiali,
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pigmenty daleliy dydziai, ju pasiskirstymas misiniuose bei jvertinti nedideliais

Kiekiais dazuose esantys pigmentai [35].

2 pav. Vyro portreto tapybos 3 pav. Moters portreto tapybos
Méginio skerspjiivis méginio skerspjuvis
(11C 68, Br167) [35] (11C 69, Br331) [35]

Rembranto kiriniy technologijos tyrin€jimai bei jam priskiriamy darby
autorystés patvirtinimo darbai nenutriikstamai vykdomi iki §iy dieny — tai

liudija 2011 m. tarptautinéje ICCOM konferencijoje pristatytas praneSimas
[36].

1.1.1.2. Dazy sluoksnis ir jo cheminé sudétis

Leonardas da Vingéis (Leonardo da Vinci, 1452-1519) traktate apie tapyba
Trattato della pittura rasé: ,,Tapyba sudaro dvi pagrindinés dalys. Pirmoji —
linija, apibrézianti kiiny kontiirus; antroji — spalva, tuos kontiirus uzpildanti‘
[27].

Dazuy sluoksnio — pacios svarbiausios paveikslo dalies — analizés
duomenys parodo autoriaus individualius pomeégius tapyti tam tikrais
pigmentais ir juy miSiniais, kloti viena dazy sluoksnj ant kito ir taip pasiekti tik
jam budingus tapybos efektus [37].

Dazai — tai pigmenty ir riSamosios medziagos suspensija. Tapybos daZzai
pagal dengiamasias savybes yra dengiamieji, t. y. neskaidris, ir skaidriis —
lesiruojamieji. Senieji meistrai puikiai Zinojo, kaip svarbu ruoSiant dazus

tinkamai pasirinkti riSamaja medziaga, kuri uzpildo tarpus tarp pigmenty
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daleliy, sujungia jas ir pritvirtina dazus prie grunto. RiSamoji medziaga lemia
dazy savybes bei ju panaudojimo galimybes.

Pagal panaudota riSamaja medziaga dazai gali biti klijiniai, emulsiniai ir
aliejiniai. Kaip ir grunto gamybai, ¢ia gali biiti naudojami gliutininiai klijai ir
kazeinas, augaliniai dzilistantieji aliejai, gamtinés dervos, jvairiis lipai. Pagal
riSamaja medziaga ar ju miSinius vadinama ir tapybos technika — klijiné,
temperiné, aliejiné tapyba. IS senuyju traktaty Zinome, kad antikos laikais
budavo tapoma ir enkaustikos technika, naudojant specialiai paruosta biciy
vaska. Deja, tai jau ankstyvaisiais viduramziais pamirsti receptai [39].

Pigmentai dazams suteikia spalva. Senyy dailés kiriniy dazuy
sluoksniuose vyrauja natiiralis i jvairiy spalvoty mineraly ir uolieny

pagaminti pigmentai (pav. 4).

4 pav. Svarbiausi mineralai, i§ kuriy budavo gaminami senoviniai pigmentai:
14 jvairiy spalvy molis, 5 — lazuritas, 6 — azuritas, 7 — cinoberis, 8 —
malachitas, 9 — auripigmentas [30]

Be to, nuo seniausiy laiky naudoti dirbtiniu biidu pagaminti neorganiniai
pigmentai bei naturaliis dazikliai. Tik XVIII a. meno reikmeny rinkoje atsirado
sintetiniai neorganiniai, XIX a. — sintetiniai organiniai pigmentai.

Identifikuoti Rembranto kiiriniy pigmentai puikai atspindi senyju meistry
palete. Baltos spalvos dazuose nustatytas Svino baltasis, kai kuriuose darbuose
— jis maiSytas su kreida; geltonuose — geltonoji ochra, Svino alavo geltonasis;
raudonuose — raudonoji ochra, cinoberis, jvairios cheminés sudéties raudoni

dazikliai; mélynuose — smalta ir azuritas; rudoms ir juodoms spalvoms bei
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atspalviams iSgauti naudotos ivairios rusvy ir rudy spalvy ochros, kauly
juodasis ir anglis [36, 37].

Pigmenty gamyba — mineraly smulkinimas ir atskyrimas nuo priemaisy —
buvo labai atsakingas ir svarbiausias dazy ruoSimo procesas, lémes spalvy
kokybg. Daugumos chromatiniy pigmenty spalvos grozis atsiskleidzia tik
tuomet, kai trinant mineralus pasiekiamas tam tikras dispersiSkumo laipsnis,
pvz., raudono pigmento cinoberio HgS spalva yra pati graziausia, kai jo
kristaly dydis yra apie 0,5 um; ta¢iau melyny pigmenty azurito 2CuCOj; -
Cu(OH); ir smaltos CoO - K,SiOj3 dalelés privalo buti didesnés: jei jos nesiekia
1,5-2 pum, pigmentai praranda spalvos intensyvuma ir tampa blyskis [32, 33,
40-42]. Be to, pigmento tikroji spalva iSgaunama tik tuomet, kai jis
1Sgrynintas, kai nuo jo atskirtos ivairios cheminés sudéties daugiakomponentés
priemaiSos, natiiraliai esan¢ios mineraly ir uolieny sudétyje. Dazniausiai tai
ilgas ir labai sudétingas procesas. Visy laiky brangiausias karaliSkos mélynos
spalvos pigmentas lazuritas, kitaip — nataralus ultramarinas (Na, Ca)g[(SO,, S,
Cl), (AISiO4)¢], budavo iSgaunamas i$ natrio ir kalcio aliumosilikato mineralo
lazurito. Pigmento gamyba apimdavo apie 50 procesy, kadangi net ir
auksciausios kokybés lazurito sudétyje yra tik 25-40 % mélynos spalvos
pigmentui tinkamo mineralo, kita dali sudaro nemazi kiekiai pirito, kalcito,
kiek maziau kvarco, Zérucio ir kt. Lazurito pigmento iSeiga — apie 10 %. Todél
nenuostabu, kad geros kokybés lazurito pigmentas, jei gaminamas rankiniu
budu, tebekainuoja tiek pat, kiek ir auksas [27].

Galiausiai, nuo pigmento paruo$imo, taigi ir jo imlumo riSikliui, priklause
dazy kokybeé: tik tam tikros konsistencijos pigmenty ir riSiklio suspensija tinka
tapyti teptuku.

Ne maziau Svarbu dailininkui buvo iSmanyti, kaip ir kokius pigmentus
tarpusavyje galima maisyti, kad gauty reikiama atspalvi ar pustoni [43, 44].
Senieji meistrai zinojo, kad vario zaliasis Cu(CH;COQ), - H,O juoduoja
misiniuose su sulfidy turin¢iais pigmentais, pvz., cinoberiu HgS, auripigmentu
As,S3, lazuritu; taigi tokiy miSiniy nenaudojo, o zaliy dazy sluoksnius su vario

pigmentais izoliuodavo lako sluoksniu [45].
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Nuo seniausiy laiky iki XIX a. vidurio Svino baltasis 2PbCO3; - Pb(OH),
buvo vienintelis baltas pigmentas molbertinéje tapyboje. Sis pigmentas
aptinkamas beveik visuose dazy miSiniuose, kuriais dailininkas sieké sukurti
Sviesesnius tapybos atspalvius. Pigmentui saveikaujant su sieros vandeniliu
susidaro tamsus, rudos ar juodos spalvos Svino sulfidas PbS. Taigi teoriskai,
Svino baltasis turéty biiti nenaudotinas su sulfidy turinciais pigmentais ir sieros
turinGiais ridikliais. Tagiau Pb®" ir S saveika beveik nevyksta aliejiniuose
dazuose, todél senuose aliejine technika tapytuose paveiksluose, skulptiiry
polichromijoje $vino baltojo mi$iniai su cinoberiu ir lazuritu beveik visais
atvejais isliko nepakitg. Taciau baltyminiai klijai, panaudoti kaip dazy risamoji
medZiaga, lemdavo §vino baltojo pigmento patamséjima [31, 46].

Turédami nedidele dazy paletg, bet mokédami derinti medziagas senieji
meistrai suk@iré nuostabius Sedevrus. Kaip pavyzdys — Ticiano (Tiziano
Vecellio, 1480 ar 1485-1576) paveikslo Bachas ir Ariadné (1523-1524)
fragmento ir raudony dazy skerspjivio nuotraukos (5 ir 6 pav.); méginio
nuotraukoje matyti, kaip buvo iSgauta ypatingai $vytinti raudona spalva — ant
mélyny dazy sluoksnio klojant du skirtingy raudony atspalviy dengiamujy ir

lesiruojamuju dazy sluoksnius [41].

6 pav. Raudony dazy (Ariadnés Salis)
meéginio skerspjivio nuotrauka
atspindétoje Sviesoje,

didinimas 893 kartai [41]

5 pav. Ticianas. Bachas ir Ariadné. Fragmentas. Nacionaliné¢ galerija,
Londonas, Inv. Nr. 35 [41]
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1.1.2. Senoviniai pigmentai, jy klasifikavimas ir cheminé sudétis

Pigmentai (lot. pigmentum — dazai) — tai smulkiadispersés kietos
medziagos, pasizyminc¢ios tam tikromis savybémis: spalva, dengiamaja geba,
imlumu risikliui, atsparumu Sviesai ir kt. Pigmenty fizikines savybes lemia ju
cheminé sudétis, kristaliné struktiira, taip pat daleliy dydis ir forma bei kiti
pavirSiaus morfologijos ypatumai [27, 31, 47, 48].

Pigmentai klasifikuojami pagal jvairius poZymius. Pagal gavimo bida
pigmentai yra natoralis, dirbtiniai ir sintetiniai; pagal kilmg — neorganiniai ir
organiniai; pagal spalva — achromatiniai, kuriems priskiriami balti, juodi ir visy
pilku tony pigmentai, ir chromatiniai — spalvoti. Pigmentai klasifikuojami ir
pagal chromoforus — atomus ar jy grupes, kurie nulemia pigmento spalva.
Organiniy pigmenty chromoforai — nesociosios atomy grupés; neorganiniams
pigmentams spalva suteikia paprastai vienas chromoforas, dazniausiai kintamo
valentingumo metalo jonas. Pavyzdziui, kobalto pigmenty chromoforas yra
Co?*, ochry — gelezis Fe?* ir Fe®*, azurito ir malachito — varis Cu®".

Kai kurie gamtiniai baltos spalvos, bet blogu dazomuyjy savybiy junginiai,
pvz., kreida, talkas, dolomitas, gipsas, kaolinas, asbestas, blanfiksas, baritas ir
kt., naudojami kaip uzpildai siekiant sumazinti dazy kaina, arba kaip substratai
organiniams pigmentams.

Svarbiausiy senoviniy pigmenty pavadinimai, cheminé sudétis, savybés,
gavimo bidas, taikymo sritys bei naudojimo chronologinés ribos (pigmento
naudojimo galutiné riba nenurodoma, jeigu pigmentas naudojamas iki Siol)
pateiktos 1 lenteléje, kuri sudaryta remiantis literatiiros $altiniais [30—34, 38—
66].

Meno kiiriniy atribucijai svarbiausi yra tie pigmentai, kuriy pasirodymo
laikas dailés reikmeny rinkoje yra Zzinomas ir nustatyta ju naudojimo
chronologija. Pavyzdziui, §vino alavo geltonasis pigmentas PbSn, ;Si,O3; buvo
naudojamas nuo antikos laiky iki mazdaug 1750 m., véliau ji pakeité panasios
spalvos Neapolio geltonasis PbSbOs;; mélynas smaltos pigmentas CoO -

K,Si03 tapybos kiriniuose atsirado apie 1500 m., jis ypa¢ daznai aptinkamas
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XVII a. Siaurés Europos tapytojy darbuose, re¢iau naudotas XVIII a., o XIX a.
visiSkai i$nyko i§ dailininky pale¢iu. Nuo XVIII a. sintetiniai pigmentai pradéti
gaminti pramoniniu biidu, daugeli i3 ju dailininkai naudoja iki 8iol. Cia biitina
pazyméti, kad pastaraisiais deSimtmecias kai kurios dailininkams dazus
tieckiancios firmos pagal senasias receptiiras gamina senovinius dirbtinius ir
natiiralius pigmentus [67—70].

Siuolaikiniais labai jautriais analizés metodais istyrus pigmenty cheming
sudétj, struktiira, buidingas priemaisas ir kt., galima nustatyti naudoty zaliavy
kilme, unikalias gamybos technologijas, biidingas tam tikram laikmeciui ir
konkreciai geografinei vietovei, taigi pakankamai tiksliai atributuoti dailés

karinius.
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1 lentelé. Svarbiausi senoviniai pigmentai

Pigmento Kilmé Naudojimo Panaudojimo sritys Spalvos pokytis/cheminis pokytis | Spalvos ir poky¢iy pavyzdzZiai
pavadinimas, chronologinés
cheminé sudétis ribos
Baltieji natiiralus paleolitas Sieny, molbertiné tapyba, | Visos kreidos riiSys atsparios $viesai | Sieny tapybos, pastaty  i§
Kreida polichromija; gruntams ruosti, | ir spalvos pokyciai nestebimi. Taciau | marmuro pavirSiaus
CaCO; glaziiry gamyboje, kaip | pramoninéje ar urbanistingje | sluoksniavimasis, trupéjimas.
substratas organiniams | rigs¢ioje  aplinkoje (SOs;, NO;) | Tapybos  kiiriniams, kuriy
pigmentams stebimas kreidos virsmas | CaSQ, ar | gruntas kreidinis, jtakos nedaro,
Ca(NOs), nes kreida apsaugota riSamosios
medziagos, dazy ir lako
sluoksniy
Gipsas nattiralus paleolitas Gruntams  ruosti; liejant | Didziausig jtaka daro ilgalaiké drégna | PrieSistoriniai uoly pieSiniai;
CaS0, - 2H,0 skulptiiras, gaminant akvarelés, | aplinka (RH > 60 %), dél kurios | eksterjery tapyba,
pastelés dazus gipsas pilkéja; atsiranda mechaniniy
savybiy pokyciy
Svino baltasis sintetinis Il t-metis pr. | Aliejiniy, temperiniy dazu | Spalva kinta iki tamsiai rudos ir | Sieny tapybos, fasadu dazy
2PbCO; - Kr—XIX a. Il | ruosimui, knygu dekoravimui, | juodos, kai vyksta oksidacija iki PbO, | tams¢jimas,  jei riSamoji
Pb(OH), pusé glaziiry gamybai Spalva kinta iki pilkos ar juodos, | medziaga yra baltyminiai Klijai.
susidarant PbS, kai pigmentas yra | Pastelés tamséjimas kiriniuose
sumaiSytas su sulfidy turiniais | ant popieriaus.
pigmentais ir sieros turinCiomis
ris$amosiomis medziagomis
Kaolinas natiiralus paleolitas Porceliano ir  keramikos | Spalvos pokyc¢iai néra pastebéti
Al,O3 2Si0, gamyboje; kaip  substratas
2H,0 organiniams pigmentams;

guaso ir aliejiniy dazy uZpildas

22




Raudoniegji

Raudonoji ochra | nattraliir | paleolitas, Sieny, molbertiné tapyba, | Tams¢ja del per daug | Sieniné tapyba, dazytos
sintetiné sintetinés polichromija, keramika. | smulkiadispersisku pigmento daleliy, | eksterjery detalés
Fe,0; ochros—marsai | Atspari $viesos poveikiui, pigi | kurios linke sudaryti konglomeratus
(20-90 %) nuo XVIII a. placiai  naudojama  visose
technikose. Tinka maisyti su
visais pigmentais ir riSikliais,
ruoSiami dazai, gruntai,
gaminamos glaztiros
Cinoberis nattralus ir | ~4000 pr. Kr.— | Pagrindinis raudonas | Tamséja iki juodos spalvos: Sviesos | Sieniné tapyba, dazai, kuriy
HgS sintetinis XV a., pigmentas dailininky paletéje — | poveikyje raudoni  heksagoninés | riSamoji  —  tempera  ar
sintetinis nuo | sieniné, molbertiné tapyba, | struktiros HgS kristalai pereina i | baltyminiai klijai; labai retai
XH-XIX a. polichromija, podaziams, | kubinés struktiros juodus HgS | aliejinéje technikoje
inkarnatams  tapyti, knygu | kristalus, susidaro meta-cinoberis
dekoravimui, spalvinant
vaskinius atspaudus, glaziry ir
spalvoto stiklo gamybai
Svino surikas dirbtinis antika —XX a. | Sieny tapyba, reCiau | Tamséja iki rudos ir juodos spalvos, | Sieny tapyba, fasadai dazyti
Pb304 molbertiné tapyba; keramikai | kai vyksta oksidacija iki PbO,. | dazais, kuriy riSamoji medziaga
dekoruoti;  tapybos  grunty | Spalva kinta iki pilkos ir balks§vos, | baltyminiai klijai. Dazy
sudedamoji dalis; podazis po | kai susidaro PbCOj; SO, skatina | sluoksnio pasvies¢jimas
cinoberiu; miniatidrose, | PbSO, susidaryma. Siuos kitimus | stebimas tapyboje, skulptiirose
rankrasc¢iams dekoruoti greitina Sviesa
Realgaras natiiralus ~4000 pr. Kr.— | Sieny tapyba, knygy | Spalvos kitimas iki geltonos ir | Sviesos poveikyje  pokytis
As,S, ir sintetinis | 1600 m. miniatitiros; odos i8dirbimo | balk§vos. Susidaro auripigmentas | stebimas dazuose, kuriy
procesuose As,S; ir arseno oksidas As,Os. | riSamosios medziagos tirpios

Poky¢iai stebimi esant intensyviam
apSviestumui, aukstai temperatiirai ir
dideliam drégniui

vandenyje (lipai,
klijar)

baltyminiai
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Kraplakas natiiralus ir | Antika—XIXa., | Naudojamas tapyboje | Sviesos poveikyje blunka spalva Dazyta tekstilé, popierius ir
sintetinis sintetinis nuo | dazniausiai lesiruotéms; lesiruojantys dazai tapyboje
alizarinas ir 1868 m. audiniy dazymui
purpurinas.
Sintetinj sudaro
tik alizarinas
Geltonieji
Geltonoji ochra | nattrali ir | paleolitas, Sieny, molbertiné tapyba, | Aukstoje temperatiroje (~150 °C) | Tokie pokyciai yra uzfiksuoti
FeO(OH) sintetiné sintetinés polichromija, keramika. | spalva kinta iki raudonos ir raudonai | sieny bei eksterjery tapyboje
nH,O ochros Atspari Sviesos poveikiui, pigi | rudos, susidarant gelezies oksidui | dazniausiai po gaisry
(marsai) — naudojama visose technikose, | Fe,0;
nuo XVIII a. ruoSiami dazai, gruntai,

gaminamos  glaztros;  kaip

substratas organiniams

pigmentams
Masikotas dirbtinis antika—XX a. | Kaip fliusas glazary gamyboje; | Spalva kinta iki rusvos ir rusvai | Grynas pigmentas naudotas
PbO tapyboje  ant  stiklo  ir | pilkos nuo intensyvaus apSviestumo, | retai nes buvo Zinoma, kad jis

porceliano; pagrindas | atmosferoje ~ esanio  H,S  ir | §viesoje tamséja

aliejiniam auksavimui interjere | miSiniuose su pigmentais, turin¢iais

ir eksterjere ant akmens ir | sulfidy

tinko; molbertinéje tapyboje,

polichromijoje
Svino alavo sintetinis I/1a pr. Kr.— | Nuo -1 a. pr. Kr.: stiklo ir | Atsparus §viesos poveikiui bei | Spalvos poky¢iai néra pastebéti
geltonasis 1750 m. glaziiry  dazymui  geltona | pramoninei ar urbanistinei rugsciai
Pb,SnO,/ spalva. 1300-1750 m: | (SOs, NO,) aplinkai
PbSn,.Si,O3 molbertings, sieny tapybos

dazy su jvairiais riSikliais

gamyboje
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Auripigmentas natiiralus ~3100 pr. Kr. | Egipte, Azijoje, Kinijoje — | Spalvos kitimas iki  balk§vos. | Pokytis stebimas daZzuose, kuriy
As,S; —XIX a.pab. |sieny tapyboje, rankrasciy, | Susidaro arseno oksidas As,Os. | riSamosios tirpios vandenyje
knygy puosyboje imituojant | PokycCiai stebimi esant intensyviam | (lipai, baltyminiai klijar)
auksa. Europos molbertingje | apSviestumui, aukstai temperatiirai ir
tapyboje naudotas reciau dideliam drégniui
Safranas, natiiralus ~3000 pr. Kr. | Rasymui »auksu” ant | Blunka nuo Sviesos Dazniausiai dazytuose
kroketinas - XIX a. pergamento,  popieriaus ar audiniuose
marmuro; sieny apmusaly
dekoravimui; alavo, sidabro
laksteliy dazymui, imituojant
auksa. Audiniy dazymui; kaip
lesiruojantys dazai tapyboje.
Prieskonis, maistiniai dazai
Mélynieji natiiralus ir | ~3000 pr. Kr. | Sieny, molbertingje bei | Spalva kinta iki zalios. Sarmingje | Toks virsmas stebimas sieny
Azuritas sintetinis — XIX a. pr., miniatitiry ~ tapyboje,  ypac | aplinkoje azuritas virsta i| (pvz.,, AsyZiaus freskose),
2CuCQO; - dirbtinisnuo | temperinéje ir klijinéje | paratakamita ~ 3Cu(OH),”  CuCl,, | fasady tapyboje, atliktoje
Cu(OH), X1V a. technikose, taip pat | reciau { malachita CuCOj; - Cu(OH),. | dazais, turinéiais kalkiniy ir
dekoruojant fasadus vandenyje tirpiy risikliy, pvz.,
lipy, baltyminiy kliju
Spalva kinta iki pilkai juodos,
susidarant CusS, kai aplinkoje yra H,S | Freskose
ir sulfidy turinéiy pigmenty
Lazuritas, nattralus ir | ~3000 pr. Kr.— | Freska ir molbertiné tapyba; | Spalva gali Kisti iki pilkos ir gelsvai | Sieny tapyboje pokytis
(ultramarinas — | sintetinis XVl a.; dél ypa¢ didelés kainos | pilkos. Tai salygoja dazy sudétyje | stebimas dazuose, kuriy
sintetinis) sintetinis nuo | rankra$¢iy puoSyboje naudotas | esan¢ios  riSamosios  medziagos | riSamosios tirpios vandenyje
(Na,Ca)s 1822 ar 1829 | tik reikSmingoms detaléms | riig§téjimas arba aplinkoje esancios | (lipai, baltyminiai klijai)
(AISIOy)e m. tapyti ragstys; kitimas vadinamas
(SO,4,S,Cl), ,.ultramarino liga*
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Smalta sintetinis 1500 m. —XIX | Stiklo, glaziiry, emaliy | Pigmentas inertiskas, atsparus | Paveiksluose, skulptiirose, kai
CoO - K,SiO4 a. pr. gamyboje; sieny, molbertinéje | Sviesos, atmosferos, Sarmu, rigséiu | dazu riSamoji yra aliejus
tapyboje paveikiui, bet galimas spalvos

iSblukimas dazuose, kuriy riSamoji

yra aliejus. Aliejuje esancios riebaly

rugstys reaguoja su smaltos sudétyje

esantéiu K,COs, ir kobalto jonai

netenka matricos, dél to tetraedrinés

kordinacijos Co®* jonai pereina i

oktaedring, S$is struktlrinis pokytis

tiesiogiai itakoja pigmento spalvos

pasikeitima

Dazai, kuriy sudétyje yra smalta | Tokie poky¢iai stebimi

igauna zalsva atspalvi dél riSamosios | dazuose, kuriy riSamoji yra

medziagos pageltimo aliejus arba natiirali derva
Berlyno sintetinis 1704 m. Naudojamas pasteléms, | Atsparus Sviesos ir rigs§éiy poveikiui, | Pigmentas netinka Kkalkinei,
mélynasis klijinei, aliejinei, temperos | bet net silpniausi Sarmai suskaido | silikatinei ir cementinei sieny
Fes[Fe(CN)g]s technikoms, maiSomas su | pigmenta i rusvos spalvos junginj: tapybai

visais pigmentais Fe[Fe(CN)¢] +3OH —

Fe(OH)s |+ [Fe(CN)]*
Indigas, nattralus ir | ~3000 pr. Kr., | Audiniams dazyti; tapyboje, | Vienas i§ stabiliausiuy meélynos | Dazyti  audiniai, popierius;
indigotinas sintetinis nuo 1880 m. | miniatitirose, akvarelés bei | spalvos organiniy dazikliy, bet ilgai | dazai, kuriy riSamoji yra aliejus
(CsHsNO), sintetinis temperos, reCiau aliejiniuose | veikiant Sviesai spalva kinta iki | ar baltyminés medZiagos
S 7‘ ® dazuose zalsvai gelsvos
Zalieji nattralus ir | paleolitas  — | Sieny, tapyba ant medzio lenty; | Aukstoje temperatiiroje (~150 °C) | Tokie pokyc¢iai yra uzfiksuoti
Zalioji zemé sintetinis XX a. inkarnatams, $velniam S$altam | spalva Kinta iki raudonos ir raudonai | sieny bei eksterjery tapyboje,
Fe-Mg-Al-K- Seséliui iSgauti rudos susidarant gelezies oksidui | dazniausiai po gaisry
hidrosilikatas Fe,03
Malachitas natiiralus ~3000 pr. Kr.— | Sieny ir molbertiné tapyba ant | Jautrus rugséiuy ir aukstos | Sieny tapyba, pastaty fasadai
CuCOs ir sintetinis | XVII a. | medzio lenty; terakotos | temperatiros poveikiui, maiSant su
Cu(OH), pabaigos dirbiniy dekoras sulfidy turinCiais pigmentais gali
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susidaryti juodas CuS. Sarmingje
aplinkoje ir dél drusky, esanciy
tinkuose, gali susidaryti 3Cu(OH),
CuCl, ir CuSO,, kurie mazai keicia
pigmento spalva

Vario Zaliasis natiralus ir | antika (?) — | Sienu tapyboje, polichromijoje, | Juoduoja  susidarant  CuS, kai | Dazuose, kuriy  riSamoji
Cu(CH3;COQ)," | sintetinis XX a. knygu miniatitirose; daZnai | maiSomas su sulfidy turin¢iais | baltyminiai klijai
H,O naudotas kaip lesiruojamieji | pigmentais ir sieros turin¢iomis
dazai ant zaliosios Zemés | riSamosiomis medziagomis.
pigmento turincio dazy | Siek tiek keicia spalva | Tapybos, grafikos kiiriniuose su
sluoksnio sgveikaudamas su  riSamosiomis | visomis riSamosiomis
medziagomis, sudarydamas vari0o | medziagomis
oleatus, rezinatus ir proteinatus
Rudieji natdirali  ir | paleolitas Sieny, molbertiné tapyba, | Atsparus atmosferos ir S$viesos | Pokyciai nestebimi
Rudoji ochra sintetiné polichromija, keramika poveikiui, Sarminei aplinkai.
FeO-Fe, 04 MaiSomas su visais riSikliais  ir
pigmentais; akvareléje nenaudojamas
Umbra nattrali ir | paleolitas Sieny, molbertiné tapyba, | Dazuose, kuriy riSamoji — aliejus, | Molbertiné tapyba
degta keramika tamséja dél smulkiy pigmento daleliy
umbra migracijos | dazy pavirSiy
Juodieji dirbtinis paleolitas Retai sieny ir tapyboje ant | Itin smulkiadispersiS§kas pigmentas | Pokyc¢iu nepastebéta
Suodziai medzio lenty, daZniau raSalo, | gali migruoti i§ apatiniy tapybos
C tuso gamybai sluoksniy i pavirsiy
Medzio anglis dirbtinis antika—X1X a. | Sieny tapyba; piesiniai anglimi | Atsparus atmosferos ir Sviesos | Poky¢iy nepastebéta
C+K,COs+... poveikiui, indiferentiSkas visiems
riSikliams, maiSomas su  visais
pigmentais tamsesniam  atspalviui
iSgauti
Mangano natiralus ir | antika—XIX a., | Sieny  tapybai;  keramikos | Atsparus kar$ciui, $viesai, Sarmams. | Poky¢iy nepastebéta
juodasis sintetinis sintetinis nuo | dekoravimui Gali biiti maiSomas su visais riSikliais
MnO, XIX ir pigmentais
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1.2. Archeologinio stiklo karoliy gamybos ir technologijos trumpa

apZvalga

Karoliy vériniai yra laikomi vienais i§ pirmyjy zmogaus sukurty
papuosaly. Jie budavo gaminami i§ akmens, spalvoto stiklo, metalo, gintaro,
Kriaukliy, kaulo, molio, sékly ir kt. bei jvairiy medziagy deriniy. Karoliai visais
laikais buvo vertingi papuosalai, daznai — turtingumo pozymis, o kai kada
atstodavo ir pinigus [71, 72].

Stiklo karoliy pagrindiniai gamybos procesai nesikeité ilgus amzius:
pirmiausia biidavo parenkamos ir paruo$iamos zaliavos, po to zaliavos
aplydomos atviruose induose; sumaiSomos | Vvientisa masg ir iSlydomos
krosnyje; galiausiai formuojami dirbiniai. Aplydant 700-800 °C temperatiiroje
pagrindines stiklo zaliavas — kvarca, soda ir kreida, pasalinamos kai kurios
priemaisos, dujiniai produktai, pvz., CO,, kuris susidaro skylant karbonatams.
Sekanc¢iame etape | tiglius sudéta stiklo masé budavo lydoma krosnyje, kurios
temperatiira pasiekdavo apie 1100 °C. Ilga laika abejota, ar senovés stikliai
galédavo malkomis kiirenamoje krosnyje iSgauti reikiama temperatiirg stiklui
iSlydyti. Abejones iSsklaidé eksperimentas: sukonstravus trijy sluoksniy
ziedinés formos ir 1,5 m diametro stiklo lydimo krosnj, panasia i archeologiniy
tyrinéjimy metu rasta Amarnoje (Egiptas), buvo tiksliai pakartotas stiklo
lydimo procesas, naudojant vietinines zaliavas; krosnis buvo kirenama
malkomis, po penkiy valandy pasiekta 1100—1150 °C temperatiira [73].

Sudétingi stiklo karoliy gaminimo budai, tokie kaip formavimas ant
Serdies ir sukimas, siekia III tikstantmetj pr. Kr.; jvairios formos ir tekstiiros
dirbiniai kaip archeologiné medziaga randami Egipte, Tigro ir Eufrato
sléniuose bei Kaukazo regione [74-76].

Moksliniai tyrin¢jimai rodo, kad Senovés Egipte buvo isteigtos pirmosios
stiklo gildijos, kuriose budavo gaminami fajansiniai glaziiruoti karoliukai;
véliau istobulinti stiklo karoliuky formavimo ant Serdies, lydyto stiklo
vyniojimo, mozaikinis ir kt. metodai. Manoma, kad spalvoti stiklo karoliai

buvo skirti imituoti ypa¢ brangius lazurito ir turkio akmenis [72]. III tiikst. pr.
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Kr. pagamintas stiklas dazniausiai buidavo neskaidrus ir ne visiskai sustikléjes,
gaminio viduje likdavo nesusilydes branduolys, nes buvo naudojama Zemos
temperatiiros ir trumpos lydymo trukmés technologija. 11-I tukstantmetyje pr.
Kr. stiklo gamybos technologija buvo patobulinta: Egipte gaminto stiklo
sudétis darési panasi | dabartinio lydaus stiklo sudéti.

Karoliuky gamyba vyko ir kituose Vidurzemio jiiros regionuose, pvz.,
Finikijoje XII-1I a. pr. Kr. daugybé stiklo karoliuky buvo pagaminta vidiniam
naudojimui ir eksportui [77]. Archeologiniuy kasinéjimy metu stiklo karoliy
buvo rasta Austrijoje, tiriant Halstato kelty kulttra (800450 m. pr. Kr.), La
Téne vietovéje (600-100 m. pr. Kr.) Sveicarijoje. Radiniai rodo, kad tuo metu
egzistavo savitos kultiiros ir joms biidingi unikaliis papuosaly stiliai. Taciau tai
ne visuomet reiskia, jog senosios bendruomenés pacios gamino jvairiy risiy
stikla. Archeologu nuomone, stiklas daznai buvo atsivezamas, pvz., Il a. pr.
Kr.—I a. i Britanija stiklas buvo tik importuojamas [78]. ]. Taigi po Naujosios
Egipto karalystés (1580-1080 m. pr. Kr.) zlugimo nebebuvo nei vienos
kultoros, kuriai galéty biti priskirtas karoliy gamybos monopolis.

Kitas labai reikSmingas stiklo karoliy gamybos periodas — roméniskasis,
datuojamas apie 100 m. pr. Kr.—400 m. Karoliy gamyba vystési daugelyje
Romos imperijos regiony — Egipte, dabartingje Sirijoje, Italijoje, Sveicarijoje,
Vokietijoje, Pranciizijoje ir Anglijoje [78, 79]. Siuo laikotarpiu buvo sukurta ir
i$ naujo atrasta daug karoliy gamybos technologiju. Viena i§ reikSmingiausiy
naujoviy — puciamojo vamzdelio iSradimas, kuris leido greiiau ir pigiau
gaminti stiklo karolius. Pu¢iamasis vamzdelis leido pagaminti tus¢iavidurius
gaminius, sumazinti ju svorj bei sunaudojamo stiklo kieki.

Verta paminéti Artimuose Rytuose apie 600—1400 m. gamintus stiklinius
karolius. Islamo Saliy karoliai iSsiskiria skirtingomis spalvomis, savitais
dekoravimo biidais. Sia jvairove galéjo lemti ne tik paklausa bei vyravusi
mada, bet ir vietinés zaliavos, stiklui suteikdavusios spalva [75, 80].

Viduramziy ir Renesanso epochos Italijos stiklo gamybos tradicijos sieké
Romos imperijos laikus. Simtus mety Venecija buvo Vakary pasaulio stiklo

gamybos centras. Didele stiklo karoliy paklausa lémé pirkliy, misionieriy,
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keliautojy mainal ir prekyba su naujai atrastomis Salimis. XV-XVIII a.
Venecijos stiklo gamybos technologija buvo laikoma valstybine paslaptimi,
todél visos didesnes stiklo dirbtuvés buvo iskeltos uz miesto | maza Murano
salg. 1500 m. Murano saloje veiké 24 stiklo gamyklos. 1606 m. vien
Venecijoje buvo 251 stiklo karoliy gamintojas. Venecijoje buvo gaminami
keletos ypatingy raSiy karoliukai: labai mazi sékly¢iy formos, skirti
drabuziams puosti; karoliukai su baltos spalvos branduoliu, Kkuris
prasiSviesdavo per skaidria, daZniausiai raudonos spalvos stiklo masg; tretieji —
rozeciy (ital. rosetta) karoliukai — rastuoti spalvoti dirbiniai i§ keleto spalvoto
stiklo sluoksniy, kurie sudétingo gamybos proceso metu susilydydavo ir
susiliedavo, suformuodami tam tikra ornamenta [75].

Patikimy Ziniy apie stiklo gamyba Lietuvoje iki XVI a. neturime. Apie jo
naudojima pirmaisiais miisy eros SimtmeciaiS sprendziama i§ archeologiniy
stiklo radiniy pilkapiuose ir plokstiniuose kapinynuose; manoma, kad jie
biidavo importuojami. Dauguma stiklo radiniy — karoliai (7 pav.) [81]. Sie
karoliai tiek spalvy gama, formy jvairove, tiek dekoravimo biidais ir puoSnumu
yra panaSiis | ankstyvyju viduramziy karolius, aptinkamus jvairiose Europos
Salyse archeologiniy tyrimy metu. Europos $alyse tokie radiniai suklasifikuoti,
o apibendrinti ju cheminiy tyrimy rezultatai iSdéstyti uZsienio Saliy
moksliniuose darbuose [82, 83]. Lietuvoje karoliy dazniausiai randami motery

ir mergaiciy kapuose; pavieniy — kaip amulety — aptinkama ir vyry ikapése.

7 pav. Lietuvoje rasty karoliy tipai [84]
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Daugiausiai stiklo karoliy randama prie Baltijos jiiros, Nemuno deltos ir
centrinés Zemaitijos kapinynuose. Radiniai liudija Lietuvos glaudzius
prekybinius rySius su kitomis Europos Salimis, Artimyjy Ryty kraStais bei
Senosios Rusios Zemése buvusiais stambiais Naugardo, Kijevo ir kt. prekybos

centrais [81, 84, 85].

1.2.1. Stiklas, jo struktura ir savybés

Viena i§ dirbtinio stiklo isradimo versijy galétume laikyti Plinijaus
Vyresniojo 79 m. uzrasyta pasakojima. Pasak jo, Finikijos pirkliai, gabeng i$
Afrikos gamting soda, nakvynei apsistojo smelétame VidurZemio jiiros krante;
sukiire lauza ir nerade pakrantéje akmeny, jie pastat¢ puoda ant gabenamuy
sodos gabaly. Ryte zarstydami pelenus, pirkliai pastebéj¢ sauléje spindincius,
skaidrius ir kietus luitus. Tai buve pirmasis stiklas [83, 85]. Plinijaus versija
pagrista stiklo gamybos technologija: smélio, klin¢iy, peleny ir sodos misinys
aukstoje temperattiroje iSsilydo ir sudaro stikla, taciau vargu, ar tam pakanka
lauzo kaitros. Vis délto stiklo gamybos pradzia reikéty laikyti glaztiruotos
keramikos atsiradima, nes senoviniy keraminiy gaminiu glaziros sudétis yra
panasi | lengvai lydaus stiklo [86].

Apzvelge archeologiniy ir istoriniy stiklo dirbiniy moksliniy tyrimy
rezultatus akivaizdziai matome, kad seniausi dirbiniai pagaminti tik i
silikatinio stiklo. Todél didZiausias démesys ¢ia bus skirtas biitent Sios riiSies
stiklui.

Stiklas — amorfiné medziaga, gaunama perSaldzius ivairios cheminés
sudéties ir stingimo temperatiiros lydala, kuris pamaZzu didéjant klampai jgauna
kietiems kiinams biidingas savybes [79, 87]. Stiklas — izotropiné medziaga, joS
fizinés savybés (Sviesos luzio rodiklis, Silumos laidumas, kristality augimo
greitis ir kt.) ivairiomis Kryptimis yra vienodos, o lydymasis ir stingimas yra

griztamieji procesai. Nuo kristaliniy medziagy stiklas skiriasi tuo, kad jo
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struktlirai buidinga artimoji tvarka — tik keliu deSim¢iy angstremy dydzio
tvarkingai i$sidésCiusiy atomy ar jony grupés. [48, 86, 87].

Senoviniam stiklui gaminti biidavo naudojamos gamtoje randamos
uolienos ir mineralai, kurie pagal funkcijas skirstomi i stiklodarius, fliusus,
modifikatorius ir spalvodarius. Svarbiausias silikatinio stiklo stiklodaris —
silicio dioksidas, kurio jvairts kiekiai sudaro smélj (55-98,6 %), titnaga (85,5—
90,7 %) ir lauko Spata. Grynas silicio dioksidas SiO, lydosi >1700 °C
temperatiiroje; norint gauti stikla Zemesnéje temperatiiroje, pridedama fliusy,
kurie sumazina lydymosi temperatiira. Svarbiausi fliusai — soda Na,COj ir
potasas K,COs. Senovéje dazniausiai buidavo naudojama gamtiné soda, kuria
sudaro jvairis kiekiai natrio ir kalcio karbonaty, natrio sulfatas, natrio
chloridas ir kt., arba druskingy dirvy, pvz., VidurZemio jiiros pakranciy, Egipto
ir Viduriniyjy Ryty dykumy, augaly pelenai. Kaip potaso Saltinis bidavo
naudojami medienos pelenai. Stiklo patvarumui svarbus silicio dioksido ir
fliusy kiekiy santykis. Jei fliusy daugiau — stiklas biina trapesnis ir jautresnis
vandeniui, maziau atsparus atmosferos poveikiui [73, 78]. Be to, stiklo
sudétyje yra stabilizatoriy, Kurie suteikia stiklui didesnj atsparuma Silumai,
mazina silikato tirpuma ir gerina kitas savybes. Svarbiausios i§ $iy medziagy
yra aliuminio, titano, kalcio ir magnio oksidai, kurie | stikla patenka kaolino,
kreidos, dolomito ir kity uolieny bei mineraly pavidalu.

Dazniausiai  stiklo struktiira grafiskai yra vaizduojama kaip
nenutriikstamas atsitiktinis silicio dioksido trimatis tinklas, 1 kurio tuStumas
isiterpia fliusy $arminiy metaly jonai Na* arba K, ir stabilizatoriy dvivalen¢iai
jonai Ca**, Mg*" ir kt. (8 pav.) [88].
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8 pav. Natrio silikatinio stiklo struktiiros schema [89]

StikliSkoji busena yra metastabili, nes turi pertekling viding energija,
neiSnaudota kristalinei gardelei sudaryti, todél stiklas maziau stabilus nei
kristalinis kiinas. Ilgainiui jame vyksta pokyciai: pakinta spalva, jonu bei
grupiy valentingumas, t. y. stiklas sensta. Stiklo senéjimo procesas privalo biiti
ivertintas identifikuojant archeologinio stiklo cheming sudétj ir nustatant stiklo
rasi: aptinkamos Na, K koncentracijos yra gerokai mazesnés, nei reikéty tikétis
1§ istoriniy recepty.

Sausoje aplinkoje bet kokio tipo stiklas ilgai islicka nepakitgs. Stiklo
cheminis atsparumas jvardijamas kaip gebéjimas prieSintis atmosferos drégmés
ir terSaly, vandens, riigs¢iy, drusky tirpaly ir jvairiy kity cheminiy reagenty
poveikiui. Atsparuma riigStims didina Si0,, 0 mazina stiklo sudétyje esantys
Sarminiai komponentai Na,O, CaO, MgO. Stiklo pavirSiaus duléjimas gali
vykti [87, 90, 91]:

1) paveikus rigstiniu arba neutraliu vandeniniu tirpalu, jvyksta reakcija tarp
stikle esan¢iy Na* ir K™ jony ir tirpale esan¢iy H* jony (joniné reakcija):

=8i-O-K*+ H"*— =Si-O-H" + K* 1)

Stabilizatoriy dvivalen¢iy Ca®*, Mg* jony iSplovimas taip pat galimas, bet
maziau tikétinas, nes juy rySys su silicio dioksido tinklu yra stipresnis. Joninés
reakcijos metu silicio dioksido tinklas lieka nepazeistas dél pavirSiuje
susiformuojancio apsauginio hidratuoto sluoksnio, taciau per atsiradusius

itrikimus drégmé gali lengvai pasiekti gilesnius stiklo sluoksnius ir branduoli.
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Be to, iSplauti katijonai gali susijungti su ore esanciomis ar dirvozemyje

iStirpusiomis SO, ar CO, dujomis ir kristalizuotis pavirSiuje gipso ar kitokiy

junginiy forma;

2) kai kontaktuojancio su stiklu tirpalo pH > 9, suyra silicio dioksido tinkliné

struktiira ir isardomi visi stiklo komponentai, vyksta korozija arba ésdinimas:
=Si-O-Si= + OH — =Si-O-H" + —-O-Si= 2

Sis stiklo destrukcijos modelis labiau tinka natrio kalcio silikatiniam stiklui.
Jei stiklo fliusas — PbO, turime $vino silikatini stikla;, dél aplinkoje

esanciy rugstiniy oksidy galime tikétis tirpiy Svino drusky susidarymo [92]:

PbO—PbCO; (3)
PbO—PbCOOCH, (4)
PbO—Pb(NOs), ®)
PbO—PbSO, (6)

Senyjy stiklo dirbiniy pavadinimai — stiklas, glaziira ir emalis — nusako ju
paskirti: glaztra yra tradiciSkai vadinama molio dirbiniy pavir§iy dengianti
plona, blizgi silikatiné danga; emaliu — nepermatoma mating, balta ar spalvota
silikatiné danga arba savarankiSkas dirbinys; stiklu — dazniausiai skaidrus
dirbinys. Senieji stiklo dirbiniai biidavo gaminami i§ kvarco, $arminiy metaly
oksidy ir kreidos arba kalkiy. Europoje gamintame stikle, glaztiroje ir emalyje
dazniausiai aptinkama net apie 20 % Na,O ar/ir K,O. Egipto emalyje Sarminiy
metaly oksidy randami itin mazi kiekial, iki 5 % [73, 78].

Stiklo dirbiniy receptiiros buvo plétojamos per ilgus Simtmecius, be to,
kiekvieno geografinio regiono stiklo zaliavy individualumas 1émé didelg
dirbiniy jvairove; ivyke stiklo destrukcijos procesai turi jtakos ne tik tyrimy
rezultatams, bet ir jy interpretacijai. Taigi grieztas dirbiniy klasifikavimas yra
problemiskas.

1957 m. Forbesas pirmasis pabandé suklasifikuoti senovinj stikla pagal
chronologija, remdamasis stiklo cheminés sudéties skirtumais, priklausanciais

nuo panaudoty zaliavy. Tam tikros iSvados padarytos i§ pagrindiniy stiklo
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komponenty — stiklodario, fliusy ir stabilizatoriy — analizés duomeny: bronzos
amziuje (1150-700 m. pr. Kr.) Egipto, Mesopotamijos ir Vidurio Ryty
valstybése dominavo natrio kalcio silikatinis stiklas. Be to, Sios riiSies stikla
dar galima suskirstyti | didelj magnio oksidu kiekj (3,2-6,7 %) turintj stiklg ir
maza magnio oksidy kieki (0,5-2,5 %) turinti stikla. Magnio oksidu kiekis
atspindi naudoty fliusy zaliavas: jei stiklo gamybai naudota gamtiné soda,
gaunamas maza magnio oksidy kiekj turintis stiklas; naudojant jiiriniy augaly
pelenus gaunamas dideli kieki magnio oksidu turintis stiklas [78, 93-95].
Egipto emalio sudétyje aptinkama 92-99 % SiO, (zaliava — smélis), 1-5 %
CaO (zaliava — smélis, kuriame yra sudtléjusiy kriaukliy), 0-5 % Na,O
(gamtiné soda, kurig egiptieCiai iSgaudavo 1§ Wadi El Natrun druskinguju
ezery) [72]. Bronzos amziaus Europoje dominavo kalio natrio kalcio silikatinis
stiklas, su nedideliu magnio oksido kiekiu [96, 97]. Stikle aptinkamas K,O
rodo, kad buvo naudojami sausumos medziy pelenai [78].

Romeéniskojo periodo stiklo dirbiniy cheminé sudétis yra labai panasi, tai,
greiCiausiai, yra grieztos receptiiros ir zaliavy kontrolés rezultatas [94].
Dominuoja natrio kalcio stiklas su nedideliu MgO kiekiu ir budingais 2,6 %
Al,O3 bei 8 % CaO kiekiais (2 lentelé).

2 lentelé. Roménisko stiklo, rasto skirtingose vietovése, elementiné
sudétis [98]

Anglija, | Anglija, Izraelis, | Vokietija, | Centrine | Italija, Italija,
Wroxeter | Mancetter | Jalame | Kiolnas Pranciizija | Augusta | Aquileia
Praetoria
Na,O | 17,4 17,5+1,1 15,8 16,55 16,59 16,72 17,56
MgO | 0,6 0,54+0,05 | 0,7 0,59 0,09 0,-385 0,69
AlLO; | 1,9 2,44+0,13 | 2,7 2,22 2,29 2,33 2,72
SiO, | 70,8 70,4+0,-7 71,17 70,02 70,09 67,74
P,O0s | 0,10 0,14+0,02 | 0,12
SO, 0,3 0,1 0,19
Cl 0,8 0,6
K,0 0,9 0,70+0,14 | 0,7 0,54 0,55 0,86 0,83
CaO | 6,3 7,09+0,79 | 9,0 7,76 8,86 7,79 8,11
TiO2 0,08+0,02 | 0,1 0,09 0,056
MnO | 0,5 0,41+0,21 | 0,12 0,26 1,01 0,015 0,54
Fe,O; | 0,5 0,48+0,09 | 0,39 0,91 0,07 0,219 0,783
CuO <0,005 0,079
BaO 0,1 0,043
Sb,0s 0,19+0,20 0,081
SrO 0,056
PbO 0,03+0,01 | 0,004
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Aliuminio ir kalcio junginiai i stikla patekdavo ne kaip atskiri komponentai, o
su smeliu, kuriame yra 2,5 % molio ir kalkingyju daleliy, susidaran¢iy dalant
kriaukléms. Kaip fliusas biidavo naudojama soda, vezama i§ Wadi El Natrun
vietoveés, turinti 2-26 % NaCl; todél roméniskojo periodo stiklo dirbiniuose
aptinkama 1-2 % CI [78].

Ankstyvaisiais viduramziais Europos stiklo gamyboje ivyko esminis
pokytis — vietoje natrio kalcio stiklo imta gaminti kalio kalcio stikla, kurio
gamybai reikalingas Sarmy Saltinis buvo miske auganciy papariy, uosiy ir
buku pelenai. Tokio stiklo sudétyje gali bati iki 20 % K,0 [81].

Detaliis viduramziy stiklo karoliy cheminés sudéties tyrimai rodo, kad tuo
metu biidavo naudojamasi tiek antikiniu receptu, pagal kuri gamindavo natrio
kalcio stikla, tiek tuometiniu viduramziy receptu kalio kalcio stiklui gauti; be
to, biidavo lydomas ir abiejy Sarminiy metaly oksidy turintis natrio kalio kalcio
stiklas [82, 98, 99].

Svino glaziiros — vienos i§ seniausiy glaziiry, pradétos gaminti apie 1400
m. pr. Kr. Sirijoje ir Mesopotamijoje; be to, antikos laikais Europoje i§ §vino
turincio stiklo budavo gaminamas raudonos ir geltonos spalvos matinis stiklas;
toks stiklas buvo zinomas ir Kinijoje. Vis délto Svino stiklas laikomas palyginti
reta stiklo r@iSimi. PanasSu, kad iki romény laiky nedideli Svino oksido kiekiai
patekdavo 1 stikla netycia, kartu su kitomis zaliavomis, ir tik didesni jo kiekiai
buvo dedami tikslingai, siekiant sumazinti stiklo masés lydymosi temperatiira.
Apie 40-70 % Svino turintis stiklas biidavo retai naudojamas iki IX-X a.;
véliau jis tapo populiaresnis gaminant stiklo karolius ir ziedus, dar véliau —
gaminant indus [73, 78, 100].

Publikuoti tyrimy rezultatai rodo, kad vienoje archeologingje vietoveje
daznai aptinkami skirtingos cheminés sudéties karoliai. Kaip pavyzdys galéty
biiti Orenburgo srities Pakrovkos kapinyne rasty 18 stikliniy karoliy,
datuojamy ankstyvuoju Sarmatijos periodu [V-II a. pr. Kr., apibendrinti tyrimy
duomenys. Pagal identifikuotus oksidus nustatyta, kad karoliai buvo gaminami
i$ skirtingy rusiy stiklo; vienuose aptikta iki 3 % MgO, 15-19 % Na,O, 56 %
CaO ir 60-65 % SiO,; antruose — be kity oksidy net 17 % PbO; treciuose — 12
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% Na,O, 3 % CaO ir 53 % SiO,; ketvirtieji pagaminti i§ natrio kalcio stiklo,
kuriame yra nedidelis kiekis MgO; penktuose aptikta nedaug MgO ir didelis
kiekis K,O. Rezultatai leido tyréjams daryti i§vada, kad karoliy gamybai
naudoti penki skirtingi stiklo receptai, ir prielaida, kad sarmaty bendruomené
aktyviai dalyvavo mainy ir prekybos veikloje su Rytinés VidurZzemio juros,

Indijos ir Kinijos regionais [101].

1.2.2. Spalvotas stiklas

Archeologiniy tyrinéjimy metu aptinkami bespalviai ir spalvoti, skaidriis
ir nepermatomi, blizglis ir matiniai Stiklo karoliai. Senovés amatininkai i$
patyrimo zinojo, kaip tam tikri stiklo masés komponentai keicia stiklo spalva,
blizguma, skaidruma ir kt. MaZa to, kai kuriais atvejais net labai mazi
priemaisy kiekiai ne tik pakeisdavo vizualiai matomas stiklo savybes, bet ir
lemdavo kitokias gamybos technologijas [78, 102]. Stiklo iSvaizda pakeiCia
daugelio perecinamyjuy metaly oksidai ir druskos — spalvodariai, suteikiantys
stiklui spalva, pvz., Fe,O3, CoO ir kt.; drumstikliai, kurie daro stikla
nepermatoma, pvz., SnO,, Pb,Sb,0; Ca,Sh,0,;, Pb,Sn0O, (3 Ilentelé);
skaidrikliai, pvz., MnO; ir kitos medziagos, kaip Sb,0s, neleidziancios

gamybos proceso metu stiklo mas¢je atsirasti dujy burbuliukams ir kitokiems

defektams.
3 lentelé. Stiklo drumstikliai [73]
Laikotarpis Stiklo tipas Drumstiklis
1450 pr. Kr.—IV a. | neskaidrus baltas ir mélynas Ca,Sh,0;
neskaidrus geltonas Pb,Sh,0,
neskaidrus raudonas Cu,0; Cu,0O+Cu
V a.—XVll a. neskaidrus baltas ir mélynas Sn0,, 3Caz(PO4),
CaF; (retai)
neskaidrus geltonas Pb,Sn0O,
neskaidrus Zalias Cu
neskaidrus raudonas Cu,0O+Cu
Cu+SnO,
XIX a.—iki Siy neskaidrus baltas 3Ph,(As0,),.PbO,
dieny CaF arba CaFs+NaF
(Nazca)zsbzosl:
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Stiklui dazyti biidavo naudojami bent trys metodai. DaZant pirmuoju,
spalvoti pigmentai neiStirpsta stiklo maséje; gaunamas spalvotas neskaidrus ir
nepermatomas stiklas. Daug dazniau btidavo gaminamas spalvotas skaidrus
stiklas, kuriame spalvodario jonai yra iStirpe ir tolygiai pasiskirst¢ stiklo
matricoje. TreCias biidas — gerai pasiskirs€iusiy metaly koloidy metodas: 1
stiklo mase¢ pridéti Cu, Ag, Au junginiai lydale lengvai redukuojasi, jame
susidaro vienodai pasiskirsCiusios stabilios koloidinés metaly dalelés. Visais
istoriniais periodais Sie trys bidai biidavo naudojami ir tarpusavyje
kombinuojami spalvotam stiklui gauti [83]. Dazant stikla pereinamyjy metaly
spalvotais oksidais, pastaryju biidavo pridedami jvairiis kiekiai — dazniausiai
nedideli, apie 1 % nuo bendros stiklo masés, kartais — vir§ 50 %. Galutiné
stiklo spalva priklausé ne tik nuo panaudoto metalo oksido, bet ir nuo degimo
temperatiiros bei krosnyje esancios oksidacinés ar redukcinés aplinkos. Visais
istoriniais laikais daZniausiai biidavo naudojami vario junginiai, pasiZymintys
ne tik fliusy savybémis, bet ir suteikiantys stiklui ivairiy niuansy: mélyna arba
zalia, o degant redukcinéje aplinkoje — tamsiai raudona spalva. Balta spalva
gaunama naudojant alavo ar stibio oksidus [72, 73, 78, 86, 99]. Geltonai dazyto
neskaidraus stiklo gamybai biidavo naudojami du skirtingi pigmentai: nuo II
tikst. pr. Kr. egiptie€iai, o véliau roménai, naudojo geltonag Svino stibio
pigmenta Pb,Sb,0;; II-I11l a. buvo atsitiktinai atrastas naujas geltonas
pigmentas — Svino alavo geltonasis, Svino stanatas PbSn;, SiyO; [62, 83].
Geltonai spalvai iSgauti naudojo ir sidabro chlorida, sidabro oksida, stibio
oksida, Svino chromata bei ochra. Raudonas stiklas buvo gaunamas su
raudongja ochra ir §vino chromatu. M¢lyna spalva stiklas biidavo dazomas

kobalto ir vario oksidais.
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1.3. Tapybos ir archeologinio stiklo pigmenty

apibaidinimo metodai

Tapybos kiriniuose ir stiklo dirbiniuose naudojamuy medziagy ir
pigmenty jvairove labai didelé; juy apibiidinimui taikomi jvairiausi Siuolaikiniai
fizikiniai analizés metodai. Pastaruosius deSimtmecius vis placiau taikomos
tausojancios, net minimalaus méginio nereikalaujanc¢ios technikos, tokias, kaip
LIBS, PIXE, uRS, RBS, ICP-MS [5-12, 77, 91]; tebenaudojami ir tradiciniais
tape mikrocheminés kokybinés analizés, OM, XRD, XRF, SEM/EDX,
HPLC/MS ar FTIR metodai [13-18, 97].

Tyrimo metodo pasirinkima lemia analizuojamy medziagy cheminé
sudeétis, autentiSko kiirinio méginio dydis, suformuluota uzduotis, taip pat ne
maziau svarbis yra ir ekonominiai veiksniai. Taciau nei vienas 1§ analizés
metody néra iSskirtiniS ir universalus tapybos kiiriniy bei stiklo pigmentams
charakterizuoti, juolab, kad tiriamo dazy sluoksnio ir stiklo medZiagos biina
pasenusios, dé¢l tarpusavio saveikos ir aplinkos itakos daznai neatpaZzistamai
pakitusios, igavusios kitokia cheming sudét; ir struktiira. Atskiry metody
taikymas neduoda tiek daug naudos, kiek kompleksiSkas vienas kito rezultatus
papildanc¢iy tyrimo metody derinimas.

Vienas 1§ metody, pirmiausia tatkomy pradedant tyrinéti neZinoma meno
kiirini ar kitos riiSies objekta, yra jo apziiira optiniu mikroskopu. Pirminé
apzitra leidZia vertinti fizing objekto biiklg, preliminariai nustatyti suktirimo
technika, vizualiai jvertinti dazy spalvas, numatyti tinkama méginio paémimo
vieta ir suformuluoti tolimesn¢ tyrimy eiga. Antrasis svarbus Zingsnis yra
meéginio paémimas, kuris gali nulemti tyrimy duomenis ir ju interpretacija.
Svarbios informacijos suteikia tapybos, stiklo, glaziiruotos keramikos ir kt.
meéginiy skerspjiviy mikroSlifai: apie 2 x 2 mm dydzio meéginiai, jtvirtinti
kietoje, skaidrioje polimerinéje dervoje ir nuslifuoti, atspindi konkrecios
kiirinio vietos struktiira — sluoksniy eiliSkuma, storj, pigmenty spalvas ir kt.
Meéginiy skerspjiiviai tyrinéjami ne tik optiniu mikroskopu regimojoje §viesoje

ir taikant UV spinduliuote, bet ir naudojami méginio pigmentams identifikuoti
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FTIR, XRD metodais arba atskiry sluoksniy elementinei sudéciai nustatyti
SEM/EDX, XRF metodais [16, 18, 51, 82, 83].

Virpesiy spektroskopija apima eilg¢ metody, 1§ kuriy svarbiausi —
infraraudonyju spinduliy (IR) spektroskopija ir Ramano spektroskopija,
paremtos molekuliy virpesiy analize. Kultiiros vertybiy medziagy tyrimams
FTIR buvo pradéta taikyti anksCiau; Ramano spektroskopijos metodas ilga
laika nebuvo placiau naudojamas dél nepakankamo jautrumo, sudétingos
aparatiiros ir fluorescencijos problemy [103].

IR spektroskopija — vienas i§ pirminiy tyrimo metoduy, leidzianciy greitai
ir patikimai gauti ne tik pagrinding informacija apie tapybos grunto ir dazy,
reciau — glaztruotos keramikos dirbiniy, sudétyje esanciy pigmenty cheming ir
mineraloging sudéti [104—106], bet ir duomeny, padedanciy nagrinéti pigmenty
sen¢jimo pokycius, identifikuoti korozijos produktus bei grunto ar dazy
riSamasias medziagas [107-109]. Tiriamoji medZiaga nustatoma pagal IR
spektry absorbcines juostas, kurios yra budingos tam tikroms atomuy grupéms,
0 juy intensyvumas daZnai tiesiogiai proporcingas $iy grupiuy koncentracijai
[104]. Neorganiniy medziagy absorbcijos juostos yra platesnés, ju yra maziau,
jos 1i8sidésciusios prie mazesniy bangos skaiCiy nei organiniy medziagy
absorbcijos juostos, tai aiSkinama iSorine ir vidine jony struktira.

Svarbus IR spektroskopijos privalumas — paprasti méginio paruo$imo
btdai. Vienais atvejais keliy miligramy méginys gerai sumaiSomas su KBr,
suspaudziama tableté ir registruojamas IR spektras. Jei naudojamas su
mikroskopu sujungtas IR spektrometras, spektrus galima registruoti tiesiai nuo
meginiy skerspjiviy mikroslify. Nedideli, apie 0,01 mm megini galima
analizuoti neapdorota, prispaudziant ji deimantine cele. Kai taikoma visisko
vidinio atspindzio IR spektroskopija (ATR-FTIR), naudojamos deimanto,
ZnSe, Ge, AgCl kristaly plokstelés [22, 110].

Tapybos grunto ar dazy analizé yra sudétingesné nei gryny pigmenty,
kadangi tiriamieji meéginiai yra nehomogeniniai daugiakomponenciai miS$iniai,
sudaryti i§ pigmenty, uzpildy ir riSamyju medziagy. [vairts grunto ir dazy

sluoksnio komponentai IR spektre duoda papildomas absorbcines juostas.
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Nepaisant to, FTIR metodas sékmingai naudojamas, o lyginant su kitais
analiziniais metodais, tokiais kaip SEM/EDX, XRD, XRF, yra pranasesnis, nes
vienu metu galima gauti informacijos tiek apie organines, tiek ir apie
neorganines méginio sudedamasias dalis [111].

Analizuojant méginius FTIR metodu vidutinéje IR bangy srities 4000—
400 cm™ intervale galima sékmingai identifikuoti dauguma neorganiniy
pigmenty, uzpildy ir ju misinius: karbonatus — kreida CaCQO3, ceruzita PbCOs,
hidroceruzita PbCO3; - Pb(OH),, azurita ir malachita 2CuCO3; - Cu(OH),;
sulfatus — gipsa CaSO, - 2H,0, anhidrita CaSQO,, barita BaSO,; silikatus —
smalta, Egipto mélynaji; sluoksninés struktiros silikatus, pvz., kaolina; kai
kuriuos oksidus — jvairiuy spalvy ochras Fe,Os, acetatus, pvz., vario Zaliaji [38,
42, 45, 95, 105, 112, 113, 114], o taip pat organinius pigmentus [104, 115,
116].

Kai kurie pigmentai — metaly oksidai, pvz., cinko baltasis ZnO, masikotas
PbO, surikas PbsO, ir sulfidai, pvz., cinoberis HgS, auripigmentas As,Ss,
vidutinéje IR bangy srityje turi menkai iSreikSta arba visai neturi biidingy
absorbciniy juosty; jie gali bttt sékmingai nustatomi artimosios IR
spektroskopijos metodu 550230 cm™ intervale [117, 118].

Pastaryju dvideSimties mety pasiekimai lazerinés technikos, optiniy
elementy ir detektoriy gamyboje 1§ esmés pakeit¢ Ramano spektroskopijos
galimybes. Siuolaikiniai Ramano spektrometrai yra mazy gabarity, mobilis,
todél neorganiniy pigmenty analiz¢ galima atlikti in situ — kulttiros vertybiy
saugojimo ar eksponavimo vietoje, nepazeidziant tiriamojo objekto pavirSiaus,
arba naudojant tik labai mazus méginius. Dabar laikoma, kad Ramano
spektroskopija yra vienas i§ efektyviausiy nedestrukciniy tyrimo metody,
leidzianCiy charakterizuoti pigmentus ir juy irimo procesus tapybos kiiriniuose
[119-122], rankras¢ivose [123, 124], nustatyti keramikos glaztry ir stiklo
sudétj [125-129].

Krishna ir Ramanas 1928 m. atrado nauja reiskini, kurio esmé yra ta, kad
apSvietus bandini monochromatine spinduliuote iSsklaidytoje Sviesoje, be to

paties daznio spinduliuotés (Relé¢jaus) galima uzregistruoti ir Zymiai zemesnio
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intensyvumo kito daznio Sviesa — Ramano sklaida. Ramano sklaida atsiranda
saveikaujant fotonams su tiriamos medziagos elektronais.

Ramano sklaidos procesas labai neefektyvus, kadangi tai dvifotoninis
reiSkinys. [prastos Ramano spektroskopijos atveju tik vienas i§ ~ 108 fotony
virsta Ramano fotonu. Ilga laika Ramano spektroskopija buvo laikoma
nejautriu molekuliy tyrimo metodu. Pozitris pasikeité atradus pavirSiumi
sustiprintos Ramano sklaidos reiskinj, kuris apibiidinamas kaip Zymus
molekulés Ramano sklaidos intensyvumo padidéjimas, kai ji adsorbuojasi ant
nelygaus metalinio pavirSiaus, arba yra netoli metalinio pavirSiaus [103].

Ramano spektras biidingas tam tikrai medziagai ir gali bati prilyginamas
,»pirstu atspaudy efektui nustatant junginiy prigimti ir identifikuojant misiniy
komponentus. Sékminga pRS metodo pritaikyma atspindi Sandro Boticelio
(Sandro Botticelli, 1447-1510) paveikslo Madona su Kidikiu ir $v. Jonu,
saugomo Pjaencos (Italija) Palazzo Farnese muziejuje, grunto ir dazy tyrimy
rezultatai. Nustatyta, kad grunta sudaro anhidrito CaSOy ir gipso CaSO, - 2H,0
misinys; zali dazai — malachito ir I tipo Svino alavo geltonojo pigmenty
misinys (9 pav.); raudonos spalvos dazus sudaro cinoberio HgS, masikoto PbO

ir getito FeO(OH) miSinys [121].

l Svino alavo geltonasis (tipas I)

Ramano intensyvumas
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Wy \;Wt‘!\,
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|
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Bangos skai¢ius 1/cm

9 pav. Malachito ir I tipo §vino alavo geltonojo pigmenty, kurie identifikuoti
zaliy dazy meginyje, Ramano spektrai [121]
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Tyringjant Ticiano ir Veronezés (Paolo Veronese, 1528-1588) paveiksluy,
saugomy Nacionalinéje galerijoje Londone, geltonus dazus nustatyta, kad
dailininkai naudojo dviejy riisiy Svino alavo geltonaji pigmenta: I tipo Pb,SnO,
ir 11 tipo PbSng 76Sig240s. Sie du pigmentai yra labai panaSios spalvos, bet
budingi skirtingiems istoriniams laikotarpiams; juos nesunku atskirti pagal
Ramano spektrus [130].

Daugumos neorganiniy pigmenty informatyvius spektrus galima gauti
naudojant Zalig (532 nm) arba raudong (632,8 nm) lazerio spinduliuotg. Taciau
organiniai pigmentai, zadinami 400—700 nm ilgio Sviesos bangu intervale,
fluorescuoja, tod¢l jiems tirti naudojami artimosios IR spinduliuotés 785 nm
arba 1064 nm lazeriai. Fluorescuojanciy organiniy junginiy analizei labai
perspektyviis gali biiti FT-Ramano spektroskopijos ir SERS metodai.

Stiklo, glaztiruotos keramikos ir tapybos dazy méginiy mikrostruktiirai ir
morfologijai apibtidinti bei neorganinés kilmés medziagy elementinei sudéciai
nustatyti placiausiai taikoma SEM/EDX [13, 77, 83, 131, 132-134].
SEM/EDX leidzia gauti aukStos rezoliucijos tiriamyju meéginiy pavirSiaus
atvaizdus ir charakterizuoti, pvz., archeologinio stiklo biiklg, gamybos
technologinius ypatumus, apibidinti fizinius ir cheminius virsmus, jvykusius
gaminant stikla, nustatyti stiklo lydimo salygas bei pradines stiklo gamybos
zaliavas. Be to, galima sé¢kmingai studijuoti tapybos dazy méginiy
skerspjiivius, nustatyti elementy pasiskirstyma meéginyje bei nagrinéti
pigmenty degradacijos pokyc¢ius. Geros kokybés nuotraukoms gauti méginio
pavirSius yra skenuojamas slenkanciu, gerai sufokusuotu elektrony spinduliu,
kurio energija yra 0,5-30 keV intervale. Siy pirminiy elektrony saveika su
méginiu sukelia elektrony ir fotony emisija, i$ kuriy svarbiausi yra antriniai
elektronai; antriniai elektronai suteikia informacijos apie pavirSiaus topografija
ir elementy pasiskirstyma. Kadangi stiklo, keramikos, tapybos dazy bandiniai
yra nelaidis, tai laidumo padidinimui juy pavirSius daznai apgarinimas aukso

milteliais arba anglies milteliy sluoksniu [13, 132].
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SEM/EDX metodo sékmingo taikymo pavyzdziais laikytini Merovingy
dinastijos laikotarpio (V—VII a.) geltono stiklinio karoliuko (9 pav.) ir raudony

dazy méginio (10 pav.) tyrimai.

9 pav. Merovinguy dinastijos laikotarpio (V—VII a.) geltono stiklinio karoliuko
skerspjiivio SEM vaizdas [99]

Geltono karoliuko skerspjiivio SEM nuotraukoje matosi daug burbuly,
kurie parodo prasta karoliuky stiklo kokybg. Be to, stiklo matricoje matyti
Sviesiis Svino alavo oksido ir tamsiy adaty pavidalo kalcio silikato kristalai.
Karoliuky geltonai spalvai iSgauti buvo panaudotas Il tipo S$vino alavo
geltonasis pigmentas PbSn,_,Si,O3, kuris identifikuotas XRD metodu [99].

Raudony dazy méginio skerspjiivis tyrinétas derinant OM ir SEM/EDX
metodus (10 pav.). Optinés nuotraukos matomoje $viesoje (A) ir taikant UV
spindulivote (B) iliustruoja raudono pigmento cinoberio kristaly daling
fotodestrukcija. SEM vaizdas (C) rodo struktiirinius skirtumus tarp raudonos ir
juodos spalvos ploty. Taskiné EDX analizé (D) atlikta juodoje (S1), raudonoje
(S2) ir baltoje (S3) srityse rodo skirtinga cinoberio ir destrukcijos produkty
elementing sudéty [135].

44



10 pav. Raudony dazy méginio optiné nuotrauka matomoje Sviesoje (A) ir
taikant UV spindulivote (B); SEM vaizdas (C); taskiné EDX analiz¢ (D)
juodoje (S1), raudonoje (S2) ir baltoje (S3) srityse [135]

Remiantis raudony dazy méginio tyrimais sudaryta cinoberio degradacijos
mechanizmo schema (11 pav.): vykstant degradacijai raudonos spalvos
cinoberis pirmiausia virsta juodos spalvos junginiu, kuris véliau tampa baltos

spalvos produktu [135].

HgS Hg(0) Hg(0) HgCl,
+ + HgCl, +
traces of CI Hgs Hg,S,Cl, remnant of Hg,Cl,
i ? A S0,
Step 1 . Step 2 . Step 3
HgS —) Hg(0) + S(0) Hg(0) + 2CI > HgCl, Hg(0) + 2C1 > HgCl,
3HgS +2CI 9 Hg,S,Cl, + S(0) Hg,S,Cl, & Hg(0) + 28 + Hg,Cl,

Hg,Cl, = Hg(0) + HgCl,

11 pav. Cinoberio degradacijos mechanizmo schema [135]

Tyrinédami kultiros vertybes, pagrindiniu Rentgeno spinduliy energijos
dispersinés analizés truikumu laikome tai, kad galime identifikuoti tik tuos
elementus, kuriy méginyje yra ne maziau kaip 0,3-0,5 %. Méginyje mazesniais
kiekiais esanciy elementy kokybinei analizei atlikti reikia pasitelkti kitus

tyrimo metodus.
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Rentgeno spinduliy fluorescenciné spektrometrija labai placiai taikoma
kokybinei ir kiekybinei cheminiy elementy analizei atlikti. Sis neardantis
instrumentinis metodas pagristas antrinés emisijos Rentgeno spinduliy bangos
ilgiy ir intensyvumy matavimu. Antring emisija iSskiria tiriamasis meéginys,
kuomet jis veikiamas pirmine Rentgeno spinduliuote. XRF metodu galima
nustatyti dauguma elementy keliy ppm tikslumu, taciau jo jautrumas
identifikuojant lengvesnius uz silici elementus bei gebé¢jimas atskirti bandinius
su identiSka ar net panaSia elementine sudétimi, yra nepakankamas.
Pavyzdziui, gipsa, kuris naudojamas kaip grunto uzpildas ir gali buti selenito
pavidalo, identifikuoti galima tik XRD metodu, nustatant junginio kristaling
struktiirg [23, 136-139].

Dél metodo privalumy — nedestrukcinis, jautrus, plataus elementy
nustatymo diapazono, greitas; sukurtos mazos ir portatyvios sistemos, kurios
gali biiti naudojamos in situ — XRF metodas daznai taikomas archeologiniy
metaly lydiniy, stiklo sudéties, glaztruotos keramikos, sieninés tapybos
pigmenty tyrimams [21-23, 78, 140-142]. Kai kuriy elementy, labai mazais
kiekias aptinkamy stiklo sudétyje, identifikavimas leidzia apibudinti
panaudotas stiklo Zzaliavas — tai buvo atlikta analizuojant roméniskojo ir
poromeniskojo laikotarpiy -V a. stiklo dirbinius, kaip archeologing medZiaga
rastus Europoje. Atlikus 278 radiniy XRF analizg ir palyginus stiklo cheming
sudéti, buvo nustatytas pagal tam tikras tendencijas Kintantis Zr ir Ti Kiekis,
budingas atskiriems geografiniams regionams. I§ gauty rezultaty mokslininkai
padaré prielaida, kad stiklo gamybai galéjo biiti eksploatuojami geografinés
vietos ir/ar genezés pozilriu skirtingi kvarco zaliavos telkiniai, kas galéty
atspindéti IV-V a. politini nestabiluma ir iliustruoti Romos imperijos skilima 1
dvi dalis [142].

Labai svarbu yra tai, kad XRF metodas leidzia nedestruktyviai tirti
objekty pavirSius, tyrimy taskuose nepaliekant jokiy matomy Zymiy [143].
Tiesa, viena i§ didziausiy Sio metodo taikymo problemy yra rezultaty
tikslumas, kuris priklauso nuo meéginio pavirSiaus struktiiros: tyrin¢jant

objektus su grublétu pavirSiumi gaunami daug didesni rezultaty nukrypiai,

46



lyginant su kity analizés metody rezultatais ar analizuojant XRF metodu lygius
pavirSius [23]. Be to, objekty nehomogeniskumas, pvz., metaly lydiniy ar
stiklo nevienalytiSkumas, pavirSinis korozijos sluoksnis, ivairios dangos ir dazy
sluoksniai, taip pat iSkraipo rezultatus. Tokiais atvejais méginiy kiekybinés
analizés rezultatus reikéty vertinti itin atsargiai, nes jie gali buti netikslis ir
neatspindéti objekto tikrosios cheminés sudéties [78].

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé — neardantis instrumentinis tyrimo
metodas, plaCiai naudojamas mineralams, cheminiams junginiams ir ju
atmainoms identifikuoti; taikomas kiekybinei junginiy analizei, monokristaly ir
polikristaliniy medziagy kristaly gardelés dydziui, struktiirai ir defektams
nustatyti [78, 105, 136]. Kokybiné XRD analizé yra pagrista tuo, jog kiekviena
faze turi savo specifing kristaly gardele, sudaryta i§ atominiy plokStumy Seimuy,
o atstumai tarp plokStumy yra biidingi tik tos fazés kristaly gardelei. Todél
rentgenogramoje matoma $ig faze atitinkanti difrakciniy maksimumy sistema.
Daugiafaziy medziagy - tapybos dazy, keramikos, lydiniy ir kt.,
rentgenogramose bus matomi visy faziy difrakciniai maksimumai, o bendra
difrakcini vaizda sudarys visuy difrakciniy maksimumy suma. Fazés, kurios
kiekis medziagoje nedidelis, bus matomi tik patys intensyviausi maksimumai.
Jeigu fazés kiekis yra Zemiau jautrumo ribos, tai rentgenogramoje i§ viso
nematysime Sios fazés difrakciniy maksimumy. Metodo jautrumas jvairioms
fazéms labai skirtingas ir gali biiti nuo masés deSimtyjy procento daliy iki keliy
procenty [105].

XRD metodas yra laikomas pagrindiniu, identifikuojant tapybos
pigmentus ir uzpildus [42, 144-147], ypal tuos, kurie lemia tapybos kiriniy
datavima ir atribucija. Kiekvieno pigmento rentgeno difrakcijos vaizdas yra
savitas, nepaisant kity junginiy, esan¢iy miSinyje. Identifikuojamas ne tik
pigmentas, pigmenty miSiniai, bet ir pigmenty priemaiSy mikrokiekiai. Tai
leidzia nustatyti pigmenty radimvietes, kas yra labai svarbu meno kiriniy
atribucijai. Identifikuotos keramikos dirbiniy kristalinés fazés nurodo ne tik

keramikos sudétj, bet ir degimo temperatiira [78, 105, 148].
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Stiklo, kaip amorfinés medziagos, iSsamiam apibidinimui, nattralu,
netinka XRD analizé. Taciau reikéty jvertinti tai, kad ankstyvyju stiklo dirbiniy
sudétyje dél gamybos technologiniy ypatumy, pirmiausia dél salyginai
neaukstos 600-900 °C lydimo temperatiiros, daznai yra nepakitusiy pradiniy
kristalinés struktiiros medziagy, drumstikliy ir pigmenty. Taigi Siy medZiagy
identifikavimas gali buti sékmingai atlickamas XRD metodu [62, 78, 83, 99].
Be to, identifikavus SiO; kristaling forma, galima nustatyti temperatiira, kurioje
buvo formuojamas stiklo, glaziiros ar keramikos gaminys: gamtinis silicio
dioksidas a-kvarcas kaitinamas 573 £ 5 °C temperatiiroje virsta S-kvarcu, kuris
prie 867 °C virsta tridimitu, o prie 1250 °C susiformuoja kristobalitas. Visos
trys kristalinés formos turi ta pacia elementing sudéti, jas jmanoma
identifikuoti tik XRD metodu [77].

XRD metodas placiai paplito dél universalumo, gaunamuy rezultaty
patikimumo, mazos eksperimento trukmés, tikslumo ir galimybés spresti
uzdavinius, kuriy kitais chemings ar instrumentinés analizés metodais 1$spresti
nepavyksta. Be to, XRD analizé svarbi ir tuo, kad ji leidZia analizuoti jvairios
busenos medziagas — miltelius, plonas dangas ir kietus méginius. Analizuojant
daugiasluoksnius méginius, pvz.: tapybos méginiy skerspjiivio slifus, taikoma
mikro-Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (uXRD) — fokusuojant Rentgeno
spinduliy srauta, kiekvienas sluoksnis analizuojamas atskirai [144, 145, 149].
Pastaruoju metu, naudojant sudétingas kompiuterines programas, Sis metodas
pradétas taikyti ne tik kristalinéms, bet ir pusiau amorfinéms medziagoms tirti
[17].

Meno kiiriniy tyrin€jimy sritis yra labai dinamiska, reikalaujanti glaudaus
ivairiy sri¢iy specialisty bendradarbiavimo. Tik nuosekliis ir kompleksiniai
meno kiriniy tyrinéjimai suteikia ziniy apie kiirybos technologinius procesus,
paaiSkina kiriniy irimo mechanizmus, ju priezastis bei leidzia atsakyti {
daugybg restauravimo metu kylanciy klausimy, taigi padeda iSsaugoti kulttiros

vertybes.
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Il. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1. Reagentai, medziagos ir tirpalai

Disertacinio darbo eksperimentiniuose tyrimuose buvo naudoti Sie
analiziSkai gryni cheminiai reagentai ir medZiagos:
distiliuotas ir bidistiliuotas vanduo; etanolis C,HsOH (>99,9 %) (Sigma-
Aldrich, JAV); metiletilketonas CH;COC,Hs (Merck, Vokietija); konc. azoto
rigstis HNO3 (min. 69 %) (Riedel-Haén, Vokietija); konc. druskos ragstis HCI
(min. 37 %) (Reachim, Rusija); acto riigstis CH3COOH (98 % tirpalas)
(Reachim, Rusija); sieros rugstis H,SO, (Reachim, Rusija); natrio Sarmas
NaOH (Reachim, Rusija); amonio rodanidas NH,SCN (Reagent, Latvija); kalio
jodidas KJ (Uralo cheminiy reagenty gamykla, Rusija); amonio
tetrarodanomerkuroato  (NH,4),[Hg(SCN),], reagentas; kobalto dinitratas
heksahidratas Co(NOs), - 6H,O (Reachim, Rusija); rubidzio chloridas RbCl
(Uralo cheminiy reagenty gamykla, Rusija); kalio bromidas KBr IR spektrinei

analizei (Merck, Vokietija).

Tapybos dazy méginiy mikroslify ruoSimui naudota poliesterin¢ derva.

Atliekant tapybos dazy méginiy, archeologinio stiklo karoliy
mikrocheming kokybing ir IR spektring analiz¢ naudoti Sie palyginamieji
pigmentai ir riSamosios medziagos:

1) baltieji pigmentai: kreida CaCOs;, $vino baltasis 2PbCO3 - Pb(OH),, kaolinas
Al,O3 - 2SiO, - 2H,0, gipsas CaSO, - 2H,0O (Kremer Pigmente, Vokietija),
kvarcinis smélis (~98 % SiO, (Anyks¢iy karjeras);

2) raudonieji pigmentai: raudonoji ochra F,O3 - nH,O (Lukas pigmente,
Vokietija), cinoberis HgS, kraplakas (Kremer Pigmente, Vokietija);

3) geltonieji pigmentai: geltonoji ochra FeO(OH), Svino alavo geltonasis |

tipas Pb,SnQ, ir Il tipas PbSn.,Si,0; (Kremer Pigmente, VVokietija);
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4) mélynieji pigmentai: gamtinis ir sintetinis azuritas 2CuCO3; - Cu(OH)p,
smalta CoO - K,SiO;, Egipto mélynasis CaCuSizO19 (Kremer Pigmente,
Vokietija), Berlyno mélynasis Fes[Fe(CN)¢]s (Lukas Pigmente ir Kremer
Pigmente, Vokietija);

5) zalieji pigmentai: zalioji ochra, verdigris Cu(CH;COQO), - H,0, vario
rezinatas (Kremer Pigmente, VVokietija);

6) riSamosios medziagos: liny aliejus; gumiarabikas; zelatina, odos klijai; milty

klijai; kanifolija, mastika, damara; bi¢iy vaskas.

Identifikuojant tapybos grunto ir dazy sudétyje esancius pigmentus buvo
naudota IRUG Spectral Database (http://www.irug.org) bei P. Gudyno
restauravimo centre sudaryta zinomy palyginamyjy pigmenty bei riSamuyju

medZiagy IR spektry bazeé.

2.2. Aparatiira ir tyrimo metodai

Mikrocheminé kokybiné analizé. Siuo metodu atlikti metalinio tapybos
pagrindo, tapybos kiiriniy grunto ir dazy bei archeologiniy stikliniy karoliuky
meéginiy tyrimai. Tiriamieji méginiai analizuoti ant objektiniy stikleliy stebint
ju tirpuma riagstyse ir Sarmuose bei taikant specifines metaly jony atpazinimo
mikrokristaloskopines  reakcijas.  Tiriamieji  pigmentai ir  atitinkami
palyginamieji pigmentai buvo kaitinami mufelyje apie 800 °C temperatiiroje ir
lyginamas spalvos kitimas. Medziagy tyrimai atlikti stebint méginius ir
vykdomas reakcijas atspindétoje Sviesoje mikroskopu Nikon SMZ-1/SMZ-
1ESD, kurio didinimo geba nuo 7 iki 30 karty.

Atominé absorbciné spektriné analizé. Tapybos pagrindo metaly

lydinio tyrimas atliktas liepsnos atominés absorbcinés spektroskopijos (LAAS)

metodu naudojant japony firmos Hitachi 170-50 modelio atominj absorbcinj
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spektrometra. Kiekvieno metalo LAAS analiz¢ buvo atlickama esant

optimalioms nustatymo salygoms, kurios pateiktos 4 lentelé¢je.

4 lentele. Metaly nustatymo salygos LAAS metodu

Metalo nustatymo salygos
Bangos | Srovés | Dujos Duju Tiesiskumo | Aptikimo
Metalas jjgis, nm | stipris, slégis, intervalas, | riba,
mA P-10* Pa | pg/ml pg/ml
Pb 283,3 10 CsHg+CyHio | 0,98 0,1-40 0,03
Sn 2246 15 CoH, 3,43 1,0-10,0 0,25
Sh 217,6 15 C,H, 3,43 1,0-10 0,35
Cu 324,8 10 CsHg+CyHio | 0,98 0,05-25 0,01
Ni 232 10 C,H, 3,43 025-4,0 |0,09
Fe 248,3 15 CsHg+CyHio | 0,98 0,2-4,0 0,07

Analizei naudota 0,0200 g tapybos pagrindo lydinio, kuris kaitinant buvo
tirpinamas koncentruoty azoto ir druskos rigs¢iy misinyje (1:3), nugarinamas
iki drégnos druskos, 1 kuria buvo pilama 10 ml koncentruotos druskos ruigsties.
Gautas tirpalas nugarinamas iki pusés tirio ir skiedziamas bidistiliuotu
vandeniu iki 25 ml zymés kolbutéje. Matuojama gauto tirpalo atominé metaly

absorbcija ir i§ kalibraciniy kreiviy apskai¢iuojamas atitinkamo metalo kiekis

lydinyje.

FTIR analizé. Tiriamyjy méginiy ir palyginamyjy pigmenty
infraraudonieji  (IR) spektrai  uzraSyti spektrofotometru FTIR-8400S
(SHIMADZU), sujungtu su IR mikroskopu AIM—8800 ir MCT detektoriumi.
Spektry registravimas atliktas Siomis salygomis:

1) kai meginys SumaiSomas su KBr ir presuojamas | tabletes rankiniu
minipresu MHP-1: spektro intervalas nuo 4000 iki 400 cm™, 100 skenavimy,
skiriamoji geba 4 cm™;

2) kai méginys spaudziamas deimantine cele P/N0045-434: spektro intervalas
nuo 4000 iki 720 cm™, 200 skenavimy, skiriamoji geba 4 cm™.

Archeologiniy karoliy visiSko vidinio atspindzio IR spektrai buvo

uzrasomi spektrometru ALPHA (Bruker Optics), naudojant deimanto kristalo
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plokstele. Spektry registravimas atliktas Siomis salygomis: spektro intervalas
nuo 4000 iki 400 cm™, 24 skenavimuy, skiriamoji geba 4 cm™.

Esant bitinybei tapybos dazy sluoksnis, gruntas ir archeologinio stiklo
méginiai i§ skirtingy karoliy skerspjivio viety buvo atskirti mechaniskai po
mikroskopu. Rezultatyviis spektrai apdoroti programine {ranga, baziné spektry
linija, vandens bei CO, eliminavimas buvo atliktas siekiant pagerinti IR

spektry kokybeg.

Optiné mikroskopija. Tapybos kiriniy dazy méginiy stratigrafiné
analizé atlikta optiniu mikroskopu OLYMPUS BX60 matomoje ir taikant UV
spinduliuote (330-380nm). Nedideli, ~1 mm, dazy méginiai buvo tinkamai
orientuojami ir itvirtinami i poliestering derva, po to nuslifuojami bei
poliruojami skersai tapybos sluoksniui; taip gaunamas dazy skerspjiivis.
Pasiruosti dazy méginiy mikroslifai fotografuojami.

Sarkofago dazuy méginiy skerspjiviy optinés nuotraukos darytos
naudojant optini mikroskopa OLYMPUS SZX16. Siems dazy méginiams
negalima buvo taikyti iprastinés S§lify ruoSimo metodikos, kadangi dazy
méginiy gruntas labai poringas ir sugeria derva, todél méginyje iSnyksta grunto
ir dazy sluoksniy ribos.

Archeologiniy stiklo karoliy stratigrafiné analizé atlikta optiniu
mikroskopu Micros (Austrija). Tyrimui buvo pasirinkti perlize karoliukai,

luZio plokStuma papildomai nebuvo §lifuojama.

SEM/EDX analizé. Tiriamyjy méginiy morfologijai, mikrostrukttrai ir
elementinei sudéciai nustatyti buvo taikytas SEM/EDX metodas. Dazy
méginiy mikroslify skerspjuviai tirti skleidziamuoju elektroniniu mikroskopu
Philips XL 30 CP su Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometru.
Greitinanti jtampa — nuo 1 iki 30 keV. Elementiné sudétis analizuota pagal L ir
K spektry linijas.

Trijy archeologiniy vériniy karoliy skerspjtviai tyrinéti Hitachi S—3500N
(Ibaraki, Japonija) ir Hitachi TM-3000 (Tokijo, Japonija) skleidziamuoju
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elektroniniu mikroskopu, sujungtu su EDX spektrometru. Triju vériniy geltony
karoliy elementin¢ sudétis buvo apskaiCiuota atliekant {vairiy viety 6

matavimus.

XRD ir pXRD analizé. Tiriamyjy pavyzdziy Rentgeno difrakciné
analizé buvo atliekama keliais instrumentais:
1) tapybos méginiy skerspjiviy faziné analizé atlikta PANanalitycal X ‘pert
PRO difraktometru su X‘Celerator detektoriumi, panaudojant CuKa
spinduliuote su 0,15 mm pirminio spindulio skersmeniu. Faziy identifikavimui
naudota HighScore (PANalytical) su 2005 PDF-2 duomeny bazé;
2) archeologiniy vériniy karoliy faziy sudéties identifikavimas atliktas
difraktometru AXE D8 Focus (Bruker, Vokietija) su LynxEye detektoriumi,
panaudojant CuKa spinduliuotg, ir STOE X-ray difraktometru su STOE IP-
PSD detektoriumi, panaudojant CuKa spinduliuotg.

Mikro-Ramano spektroskopija. Tiriamojo stiklo karolio is kapo 232 bei
palyginamyjy $vino alavo geltonyju pigmenty (I ir II tipo) Ramano spektrai
buvo uzrasyti Horiba Jobin Yvon spektrometru LabRam HR800, sujungtu su
600 grioveliy/mm gardele. Naudotas He—Ne lazeris generuojantis 632,8 nm
spindulivotg. Lazerio galia — iki ImW. Ramano spektras buvo sufokusuotas
naudojant mikroskopo objektyva 50x/0,50 NA. Spektras kalibruotas naudojant
Si juosta prie 520,6 cm™. Integravimo laikas 50 s. Tiriamieji méginiai pries

matavimus nei chemiskai, nei mechaniskai nebuvo apdorojami.
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III. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Tapybos kiiriniy techniky ir medZziagy analizinis apibiidinimas

Sioje daktaro disertacijos dalyje pristatomi 4 muziejiniy vertybiy — XVII
ir XVIII a. tapybos kiriniy ir unikalaus polichromuoto Senovés Egipto
sarkofago — trumpi apibiidinimai, kiekvienam i§ Siy eksponaty suformuluoti
individualiis tyrimy tikslai ir pateikti tapybos techniky bei naudoty medziagy
apibendrinti tyrimy rezultatai.

Pirmasis 1§ ju — XVII a. nezinomo tapytojo Madonos su Kidikiu
paveikslas — nedidelis, 36 x 29 c¢cm formato kirinys (MKCM, Inv. Nr. Mt—
1506) (12 pav.). Tai retas eksponatas, vienas i$ keliolikos XVII a. profesionaliy
dailininky ant metalinio pagrindo sukurty paveiksly, saugomuy Lietuvos
muziejuose. Yra zinoma, kad XVI a. viduryje Italijoje, Vokietijoje ir
Nyderlanduose atsirado ir apie 1600 m. visoje Europoje igijo pasisekima
nedidelio formato ant metalo nutapyti paveikslai, vaizduojantys Zanrinés
scenas, religinius ir mitologiniai siuzetus, portretus [30, 32, 150, 151].

Madonos su Kiudikiu paveikslas anksciau buvo restauruotas: autentiSkos
tapybos ir grunto iStrupéjimy vietos neuzglaistytos restauraciniu gruntu, jos
retuSuotos plonu sluoksniu dazy, kurie daugelyje viety placiai dengia autoring
tapyba.

Madonos su Kiidikiu paveikslo tyrimy tikslas — derinant mikrocheminés,
optinés mikroskopijos ir instrumentinés analizés metodus charakterizuoti
kiirinio technologijos ypatumus, nustatyti paveikslo kolorito pakitimus ir ju
prieZastis.

Antrasis paveikslas — Lietuvoje dirbusio vokieciy kilmés dailininko
Johanno Berchhoffo Sv. Brunonas. Stebuklas baznycioje — sukurtas 1674 m.
(LDM, Inv. Nr. Ap.9152). Sis 283 x 281,5 cm dydzio ant drobés nutapytas
kiirinys priklauso Vilniaus bernardiny baznyc€ios interjero dvideSimties

paveiksly ciklui, vaizduojan¢iam Sventuosius, ju gyvenimo scenas, {vykusius
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stebuklus taip pat vienuoliy bernardiny gyvenimo epizodus. Tai unikalds,
turintys didelg istoring, ikonografing ir mening vertg kiiriniai, ne karta nagrinéti
meno istorijos literatiroje [152, 153]. Po II Pasaulinio karo paveikslai pateko {
LDM rinkinius; kiriniai netyrinéti technologiniu ir restauravimo aspektais,
kadangi didelio formato labai sunykusios rulonuose saugomos drobés buvo
neprieinamos tyréjams. 2004 m. pradéjus restauruoti Sv. Brunono paveiksla (18
pav.) LDM Prano Gudyno restauravimo centre, atsirado puiki galimybé Sio
kiirinio technologijos studijoms.

Paveikslo Sv. Brunonas. Stebuklas baznycioje kompleksiniy tyrimy
tikslas — taikant mikrocheminés, optinés mikroskopijos ir instrumentinés
analizés metodus identifikuoti autentiskas tapybos medziagas, charakterizuoti
paveikslo struktira ir kitus technologinius ypatumus, ypa¢ reikSmingus kiirinio
tapatumo, autorystés ir sukiirimo laikotarpio patvirtinimui bei J. Berchhoffo
kiirybos technologiniy duomeny banko papildymui; nustatyti ankstesniy
restauravimy metu naudotas medziagas — Sie rezultatai labai svarbis
pasirenkant kiirinio restauravimo metodika.

Trediasis paveikslas — neZinomo Lietuvos tapytojo Sv. Marija ir $v.
Antanas su Kidikiu (drobé¢, aliejus, metaliniai aptaisai; 130 x 90 cm; LLBM,
Inv. Nr. Aps. 38779). I P. Gudyno restauravimo centra paveikslas buvo
atveztas labai blogos buklés. Nuémus kalstyto metalo aptaisus pasimaté
daugybé autorinés tapybos iStrup€jimy, taciau nustebino darni ir spalvinga
daugiafigiiré kiirinio kompozicija. Paveikslo vizuali apzitira ir fizikiniy tyrimy
rezultatai parodé, kad jis nebuvo anksCiau restauruotas. Paveikslo apatiniame
kairiajame kampe atrastas uzraSas, neabejotinai nurodantis paveikslo sukiirimo
data ,,A. D 1746 (29 pav.), paskatino atlikti iSsamius $io kiirinio
technologinius tyrimus.

Paveikslo tyrimy tikslas — atlikti grunto ir pigmenty analizg bei skirtingos
spalvos tapybos dazy méginiy stratigrafinius tyrimus; datuoto ir nerestauruoto
paveikslo tyrimy rezultatais papildyti Lietuvos tapybos technologiniy duomeny

banka.
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Ketvirtasis tyrimams pasirinktas eksponatas — Senovés Egipto sarkofagas,
XI-IX a. pr. Kr. pagamintas i§ Ficus sycomorus medienos ir gausiai iStapytas
fighiromis bei jrasais (27 x 192 x 50 cm; MKCM, Inv. Nr. Tt-2798). Tai vienas
i§ triju sarkofagu, priklausanc¢iy negausiai Lietuvos muziejuose saugomai
Senovées Egipto meno kolekeijai, kuria sudaro vos 386 eksponatai.

Si sarkofaga 1924 m. i§ Egipto i Kauna parsivezé pirmoji profesionali
Lietuvos egiptologé Marija Rudzinskaité-Arcimavi€iené (1885-1941). Takart
tai buvo antroji mokslininkés kelioné | Egipta, vainikuota vertingu pirkiniu i$
Kairo muziejaus — Luksoro apylinkése rastu sarkofagu su mumija. ISSifravusi
nutapytas simbolines scenas ir hieroglifus mokslininké nustaté, kad tai Saulés
dievo Amono dainininkés sarkofagas [155].

Tyrimy tikslas — derinant jvairius analizinius metodus identifikuoti
polichrominés tapybos medziagas, charakterizuoti tapybos sluoksniy struktiira:
apibiidinti sluoksniy eiliSkuma, jy cheming sudéti, nustatyti pigmenty
pasiskirstyma sluoksniuose. [vertinus kiirinio technologinius ypatumus

parengti rekomendacijas polichrominés tapybos konservavimo metodikai.

3.1.1. Paveikslo Madona su Kidikiu tapybos medZiagy ir technikos tyrimai
Paveikslo Madona su Kudikiu nuotraukoje (12 pav.) skaiiais pazymétos

dazy méginiy paémimo vietos; tokios pacios méginiy numeracijos

(skliaustuose fraSant tiktai skaiCius) laikytasi aprasant mikrocheminés, OM,

FTIR ir SEM/EDX analizés rezultatus.
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12 pav. Nezinomas XVII a. tapytojas. Madona su kudikiu.
Skaiciais pazymétos dazy méginiy paémimo vietos

3.1.1.1. Mikrocheminé kokybiné analizé

Atlikus preliminaring mikrocheming kokybing analiz¢ nustatyta, kad
paveikslo metalinis pagrindas (1) pagamintas i$ alavo ir §vino lydinio skardos;
jis padengtas plonu, vienasluoksniu baltos spalvos gruntu, kurio sudétyje
dominuoja §vino baltasis pigmentas. Zaliai rudy dazy méginiuose (2, 7) aptikta
melynos spalvos vario pigmento, pablukusios smaltos ir $vino baltojo.
Raudony dazy méginiy (3, 4) pigmentai — cinoberio ir §vino baltojo miSinys; §i
dazy sluoksni dengia raudonos spalvos lesiruoté, kurios sudétyje yra raudono
organinio pigmento. Tamsiai pilky dazy méginyje (6) nustatytas suodziy ir
Svino baltojo misSinys. Ruduose dazuose (5) aptikta raudonos, rudos ir rusvos
spalvos ochry bei §vino baltojo pigmento. Grunto ir dazy sluoksniy risSamoji
medziaga — aliejus. Paveikslo pavirSiy dengia vidutinio storumo pageltusio

lako sluoksnis.
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3.1.1.2. Atominé¢ absorbcin¢ spektroskopija

Paveikslo pagrindo metaly lydinio tyrimo LAAS metodu rezultatai

pateikti 5 lenteléje.

5 lentele. Metaly kiekiai paveikslo pagrindo lydinyje, nustatyti LAAS metodu.

Metalas Kiekis lydinyje, %
Pb 5,22
Sn 92,75
Sh 0,75
Fe 0,21
Cu 0,042
Ni 0,035

Tyrimy rezultatai rodo, kad paveikslas nutapytas ant alavinés skardos;
lydini sudaro 92,75 % alavo ir 5,22 % $vino. Be to, netolygaus 1,5-2,7 mm
storio skardos laks$tas pagamintas liejimo biidu. Sie duomenys liudija, kad
Madonos su Kudikiu paveikslas — itin retas eksponatas.

IS publikuoty darby Zinoma, kad dauguma ant metalinio pagrindo sukurty
tapybos darby yra tapyti ant vario ploks¢iy; alavo lydiniy skardos — labai retos.
Jos bilidavo gaminamos karSta lydala iSliejant ant nupoliruoto akmens ir
paskleidziant iki norimo dydzio ir storio; skardos viena pusé iseidavo lygi, kita
pusé¢ — nelygi ir SiurkStoka; pastaraja papildomai lygindavo rankiniu biidu.
Lydiniuose galéjo buti iki 30 % Svino; XVII a. ant tokiy plokséiy buvo
nutapyta didesnio (iki 1 m? ir maZesnio formato baZnytiniy paveiksly,
antkapiniy portrety; didZiausio formato kiiriniu laitkomas Georgo Bachmanno
(?—1652) Sv. Leopoldo nusvitimas, nutapytas ant 228 x 156 cm dydzio ir 5 mm
storio alavinés skardos, prikaltos prie medinés plokstés [32, 156].

Taigi gautieji rezultatai vertingai papildo technologinius duomenis apie

metalinius tapybos pagrindus ir jy kiekybing sudét;.
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3.1.1.3. Optin¢ mikroskopija

Siuo metodu tyrinéti Zaliai rudy (2) ir raudony (4) dazy méginiai, paimti
1§ neretuSuoty autorinés tapybos viety. Dazy méginiy skerspjiviu optinés
nuotraukos matomoje Sviesoje ir naudojant UV spindulivote suteiké
informacijos apie tapybos sluoksniy eiliSkuma, pigmenty daleliy dydi, spalva,
ju pasiskirstyma dazuose ir duomeny apie lako sluoksnius [32].

Zaliai rudy dazy méginio skerspjivio nuotraukos pateiktos 13 paveiksle.

100 um

13 pav. Zaliai rudy dazy méginio skerspjiivio nuotraukos: A — matomoje
Sviesoje, B — naudojant UV spinduliuote. Fotografuota per optini mikroskopa,
didinimas 320 karty

IS 13 paveikslo A nuotraukos matome, kad tapybos mégini sudaro penki
sluoksniai: 1 — baltos spalvos gruntas; 2 ir 3 — du netolygaus storio mélynos
spalvos, bet skirtingu atspalviy dazy sluoksniai; 4 ir 5 — du lako sluoksniai. B
nuotraukoje — dél nevienodos cheminés sudéties, taigi ir skirtingos
fluorescencijos dar labiau iSryskéjo abu mélyny dazuy sluoksniai, be to,
matome, kad apatini mélynaji sudaro melsvos spalvos stiklisko pigmento
dalelés, primenancios smalta; Sio sluoksnio rusva spalva lemia pageltusi
riSamoji medziaga. VirSutiniai du lako sluoksniai fluorescuoja skirtingai,
vadinasi jie padengti ne vienu laiku.

Raudony dazy méginio (4) skerspjiivio nuotraukos matomoje $viesoje ir

naudojant UV spinduliuote pateiktos 14 paveiksle.
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100 ym

14 pav. Raudony dazy méginio skerspjiivio nuotraukos: A — matomoje
Sviesoje, B — naudojant UV spinduliuote. Fotografuota per optini mikroskopa,
didinimas 320 karty

IS 14 paveikslo A nuotraukos matome, kad tapybos mégini sudaro Keturi
sluoksniai: 1 — baltos spalvos gruntas; 2 — raudonai rusvos spalvos dazy
sluoksnis su netolygiai issidésciusiomis skirtingo dydzio raudono pigmento
dalelémis; 3 ir 4 — du lako sluoksniai. B nuotraukoje gerai isryskéja visi keturi
sluoksniai. Matome, kad 2 dazy sluoksnis yra netolygaus storio, jame pigmento
dalelés pasiskirsCiusios netvarkingai. Be to, 3 — lako sluoksnyje isryskéjo

oranzinés spalvos pigmento, gal biit kraplako, dalelés.

3.1.1.4. Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

FTIR metodu analizuota paveikslo grunto sudétis, tyrinéti zaliai ruduy
dazy méginio (2) pigmentai ir lakas i§ raudony dazy méginio (4).

Grunto ir palyginimui paimty Svino baltojo pigmento 2PbCOj3; - Pb(OH),
bei liny aliejaus IR spektrai pateikti 15 paveiksle.

Grunto ir $vino baltojo pigmento IR spektruose matyti gana mazo
intensyvumo smailé ties 3534 cm™ priskiriama hidrocerusito O-H rysio
virpesiams. Grunto IR spektre ryskios $vino baltajam pigmentui buidingos
absorbcinés juostos: plati, intensyvi absorbciné juosta ties 1409 cm™,

priskiriama C—-O rysio valentiniems virpesiams, ir labai mazo intensyvumo
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smailé ties 838 cm™, bidinga C-O rysio deformaciniams neplok§tuminiams

virpesiams [108].

2921 ¢y 1409 (C-0)

3534 (0-H)
838 (C-0)

|

A
J

Absorbcija

Linu aliejus

4000,1 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 | 1400 1200 1000 800 600 3973
Bangos skaicius, 1/cm

15 pav. Grunto, $vino baltojo pigmento ir liny aliejaus IR spektrai

Tapybos grunto IR spektro gana intensyvios absorbcijos juostos ties 2921
cm™ ir 2848 cm™ bidingos C—H rysiui, 0 1722 cm™ srityje — sudétingy esteriy
karbonilinio C=0 rysio valentiniams virpesiams, priskirtinos grunto riSamosios
medziagos aliejaus funkcinéms grupéms. Kitos aliejams charakteringos
absorbcinés juostos — 1653 cm™ (riebiyjy rigsciy C=C), 1460 cm™ (C—H rysio
deformaciniai virpesiai), 1238 cm™, 1163 cm™, 1099 cm™ (C-0), 726 cm™ (C-
H, —-CH,-)1»4) Siame tapybos grunto IR spektre yra uzdengtos Svino baltojo
pigmento funkciniy grupiy virpesiy absorbcijos juostomis.

Apibendrindami Siuos FTIR rezultatus galime teigti, kad paveikslo
gruntas — Svino baltojo pigmento ir riSamosios medziagos aliejaus misinys.

Zaliai rudy dazy ir palyginimui paimty azurito 2CuCO; - Cu(OH), bei
smaltos CoO - K,SiO; pigmenty IR spektrai pateikti 16 paveiksle.
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16 pav. Zaliai rudy dazy, azurito ir smaltos pigmenty IR spektrai

Zaliai rudy dazy IR spektre aiskiai matyti absorbcinés juostos ir smailés,
kurios sutampa su palyginimui pateikty azurito ir smaltos pigmenty absorbcijos
juostomis. Intensyvi, adtrios formos absorbcijos juosta ties 3425 cm™ tiek savo
forma, tiek intensyvumu sutampa su azurito charakteringaja absorbcijos juosta
Sioje srityje, priklausancia hidroksilo grupei [104]. Be to, gana intensyvi
suskaidyta absorbcijos juosta, kurios maksimumas ties 1415 cm™, atitinka
azurito C—O rysio valentinius virpesius, o astri smailé 836 cm™ atitinka azurito
C—O rysio neplokstuminius deformacinius virpesius. Be to, IR spektre yra
hidratiniams karbonatams budinga astri O—H rySio deformaciniy virpesiy
absorbcijos juosta ties 952 cm™. Tiriamyjy Zaliai rudy dazy IR spektre gana
pladia ir intensyvia absorbcijos juosta 1077 cm™ srityje galima priskirti smaltos
Si-O rysio valentiniams virpesiams, nors ir azuritas ties 1090 cm™ turi mazo
intensyvumo smaile, priskiriama karbonato grupei. Tiriamyjy Zaliai rudy dazy
IR spektre visiSkai neiSrySkéja mikrochemiskai nustatyto Svino baltojo
pigmento charakteringosios absorbcijos juostos ties 1431 cm™, 839 cm™ ir 678
cm™ [107], kadangi jas uZkloja azurito ir smaltos absorbcijos juostos ir smailés.
Be to, tik neZymia absorbcijos juosta ties 2922, 2848 cm™ ir asimetrinés
formos absorbcijos juosta ties 1709 cm™ galime priskirti dazy risamajai

medziagai — aliejui.
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Identifikuojant panaSios cheminés sudéties mélynos spalvos azurito
pigmenta 2CuCO; - Cu(OH), ir Zalios spalvos malachito pigmentag CuCOs -
Cu(OH), labai svarbi yra IR spektro ilgesniy bangy sritis apie 600 cm™. Cia
stebimos absorbcijos juostos, charakteringos Cu-O rySio valentiniams ir
deformaciniams virpesiams, kuriy padétis skiriasi priklausomai nuo pigmento
sandaros [42]. Tiriamyjy Zaliai rudy dazy IR spektre yra azuritui budingi Cu—O
rysio valentiniai virpesiai ties 498 ir 460 cm™.

Remdamiesi Siais FTIR analizés rezultatais galime teigti, kad Zaliai ruduy
dazy sudétyje yra azurito ir smaltos pigmenty ir visiskai negalime sakyti, kad
yra Svino baltojo pigmento, kuris nustatytas atlikus mikrocheming kokybing
analize.

Tiriant raudony dazy mégini FTIR metodu buvo tikétasi identifikuoti
lesiruotéje esantj raudona organinj pigmenta. Gautame IR spektre, deja, néra
absorbciniy juosty, budingy organiniams pigmentams (marenai, koSeniliui ir
kt.). Taigi teko konstatuoti, kad nepavyko mechaniskai atskirti labai plono
dazy sluoksnio nuo ji dengiancio lako sluoksnio ir galbiit pasirinktas ne visai
tinkamas, nors reikalaujantis itin mazo méginio IR spektro uzraSymo budas
mégini spaudziant deimantine cele.

Dazy sluoksnio IR spektras buvo lyginamas su galimy lako sluoksnio
medziagy IR spektrais. Raudony dazy, kanifolijos ir gumiarabiko IR spektrai
yra pateikti 17 paveiksle.

3300 O-H 1710 C=0

1080 C-O

1615 -COOH

Raudoni dazai

Absorbcija

Kanifolija

\
/ \ / N\
/ Gumiarabikas W \

3900,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400
Bangos skaicius, 1/cm

1200 1000 800 600 397,3

17 pav. Raudonu dazy, kanifolijos ir gumiarabiko IR spektrai
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Tiriamyju raudonuy dazy spektre esancios absorbcijos juostos ir smailés
priskirtinos lako medziagoms: natiiraliai dervai kanifolijai (ties 1710 cm™
karboksilinio C=0, 2931, 2857 cm™ ir 1458, 1384 cm™ —CH, ir -CH, ) bei
gumiarabikui (ties 3300cm™ O-H, juosta ties 1615 cm™, kuri dalinai atitinka
asocijuoto vandens intramolekulinj rysj ir dalinai priklauso karboksi (HOOC-)
grupei, ties 1080 cm™ nurodanti C—O rysio valentinius virpesius [104]), kuris
chemine sudétimi yra artimas kitiems gamtiniams angliavandeniams — slyvuy,
vy$niy ir kt. lipams. Literatiroje [157] yra duomeny, kad XVIII a.
restauruojant paveikslus buvo naudojamas lakas 1§ kanifolijos ir lipy miSinio.

Tiriamyjy raudony dazy IR spektre Svino baltojo pigmento, identifikuoto
mikrocheminés kokybinés analizés metodu, charakteringosios absorbcijos
juostos ties 1431 cm? 839 cm™, 678 cm yra visi$kai uzdengtos kanifolijos ir
lipy absorbcijos juostomis.

Raudony dazy IR spektre visiSkai neatsispindi mikrochemiskai
identifikuotas raudonos spalvos cinoberio HgS pigmentas, kadangi jo spektras

4000-400 cm™ intervale neturi charakteringy absorbcijos juosty [104].

3.1.1.5. Rentgeno spinduliy dispersiné analize¢

AnksCiau apraSyty tyrimy rezultatus papildéme duomenimis, gautais
atlikus ty paciy zaliai rudy ir raudony dazy méginiy (2, 4) elementinés sudéties
tyrimus skirtinguose skerspjtviy tasSkuose SEM/EDX metodu. I§ EDX spektry
nustatéme, kokie pagrindiniai cheminiai elementai yra tiriamyju dazy sudétyje,
taigi atlikome kokybing analize [13]. Zaliai rudy dazy (2) SEM/EDX analizés

rezultatai pateikti 6 lentel¢je.
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6 lentelé. Zaliai rudy dazy elementiné sudétis nustatyta SEM/EDX metodu
skirtinguose méginio skerspjivio taSkuose, masés %

Si S |Ca |[Cu |Pb Al Cl |K Fe |Co |As

Gruntas | 2,7 04 |1,8 2,7 92,4
1

Dazysl. | 352 |06 |27 |40 41,2 1,4 11 |86 27 |26 |0
2a

Dazysl. | 67,5 |04 |33 23 |105 |20 05 |68 33 32 |03
2b

Dazysl. | 41,2 |0 33 |22 37,3 |19 08 |72 26 |25 |09
2C

Dazysl. | 4,8 - 0,5 89,3 |29 15 - 0,6 0,5 - -
3a
Dazysl. | 5,6 - 2,9 81,3 | 4,7 3,0 - 1,02 | 0,7 - 0,6
3b
Dazysl. | 7,4 — 2,5 49,2 | 34,0 0,9 15 |28 1,1 0,7 —
3c

SEM/EDX metodu nustatyta, kad vizualiai kaip Zaliai rudus atrodancius
paveikslo dazus i$ tikryju sudaro du skirtingos cheminés sudéties mélyny dazy
sluoksniai: apatiniame dominuoja smalta, o virSutiniame — ryskiai mélynos
spalvos grubokai sutrintas azuritas. Siomis i§vadomis negalima suabejoti, nes
azurito ir smaltos pigmentai nustatyti dviem — FTIR ir SEM/EDX — metodais.

Dvieju mélynos spalvos — smaltos ir azurito — sluoksniy derinys yra
zinomas i§ X VT a. raSytiniy Saltiniy. Tokj ir XVII a. kiiriniams buidinga tapybos
technikos ypatuma galéjo salygoti politiniai ir ekonominiai veiksniai: dél
Osmany imperijos ekspansijos i Europa labai sumenko azurito gamyba
Vengrijoje, o dél kariniy neramumy dabartingje Afganistano teritorijoje beveik
nutriiko lazurito importas; todél imta plac¢iau naudoti smalta [32, 38, 42, 158].
Nebrangus smaltos pigmentas — kvarcinio smélio, potaso ir kobalto junginiy
sumaltas lydalas — yra linkes papilkéti ar net visai isblukti, jei jis per daug
smulkiai sutrintas arba netechnologiskai pagamintas, { miSini pridéjus per daug
potaso. Todél smalta buvo maiSoma su rySkiai mélynais Zymiai brangesniais
pigmentais lazuritu ir azuritu [90]. Tokie mélynos spalvos dazuy sluoksniy
deriniai aptinkami tyrinéjant Rubenso (Peter Paul Rubens, 1577-1640),
Rembranto, Vermejerio, Velaskeso (Diego de Silva y Velazquez, 1599-1660) ir

kity meistry kiirinius.
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Paveikslo Madona su kidikiu mélyny dazy sluoksnio pazaliavima ir
parudavima salygojo tik pigmenty riSamosios medziagos ir dazus dengiancio
lako pageltimas, azuritas isliko nepakites. Sis pigmentas kei¢ia spalva tik
Sarminéje aplinkoje virsdamas zalios spalvos paratakamitu 3Cu(OH), - CuCl,
[32, 109], reciau — Zaliu malachitu CuCO3 - Cu(OH),; tokie pokyc¢iai pastebéti
Asyziaus Sv. Pranci$kaus vienuolyno freskose.

Raudony dazy (4) SEM/EDX analizés rezultatai pateikti 7 lenteléje.

7 lentelé. Raudony dazy elementiné sudétis nustatyta SEM/EDX metodu
skirtinguose méginio skerspjiivio tasSkuose, masés %

Si K S Ca Pb Al Hg
Gruntas 1a - - - - 100 - -
Gruntas 1b - — — - 100 - -
Dazy sl. 2a 0,5 — — — — — 99,5
Dazy sl. 2b - — 7,5 4,1 25,9 3,5 48,9
Dazy sl. 2¢ 0,5 — — 2,8 65,0 1,3 30,3
Dazy sl. 3a 0,5 — — 4.2 — 8,3 87,0
Dazy sl. 3b - 39,7 — 0,5 - 58,1 -

Rentgeno spinduliy dispersinés analizés rezultatai leido nustatyti raudonais
dazais tapyty paveikslo fragmenty technologinius ypatumus: karmino
raudonumo dazy sluoksnis sudarytas i§ cinoberio ir §vino baltojo pigmenty
misinio; jis padengtas skaidriu dazy su raudonu organiniu pigmentu
lesiruotémis, kad spalva tapty gilesné ir sodresné.

Lesiruotémis dailininkai sukurdavo meistriSkus peréjimus tarp Sviesesniy ir
tamsesniy bei kontrastingy spalvy. Zinoma, kad gaminant raudonos spalvos
lesiruotes bidavo naudojamas raudonu organiniu pigmentu nuspalvintas lakas,
kartais cinoberis buvo maiSomas su raudonu laku [32, 115]

Apibendring mikrocheminés, OM, FTIR ir SEM/EDX analizés rezultatus
galime detaliai apibtidinti paveikslo Madona su Kidikiu tapybos sandara, ji yra
biidinga XVII a. Europos tapybai ant metalinio pagrindo. Paveikslo gruntas —
Svino baltojo pigmento ir aliejaus miSinys. Madonos mélyna suknelé tapyta
dviem dazy sluoksniais: apatini sudaro smaltos, Svino baltojo ir azurito
pigmentai, taip pat yra nedideli kiekiai kreidos ir ochros; virSutinj — azurito,

Svino baltojo ir smaltos pigmentai bei nedideli kiekiai kreidos ir ochros.
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Madonos raudona skraisté tapyta cinoberio ir Svino baltojo pigmenty mis$iniu,
lesiruota dazais, sudarytais i§ cinoberio ir raudono organinio pigmento.
Madonos plauky tapyboje rasta raudonos, rudos ir rusvos spalvos ochry bei
$vino baltojo pigmento; paveikslo fonas padengtas pilkais dazais — suodziy ir
Svino baltojo miSiniu. Tapybos dazy riSamoji medziaga — aliejus. Kad
paveikslas buvo perlakuotas XVIII a., liudija tam laikmeciui budingas

restauracinis lakas, sudarytas ir kanifolijos ir lipy.

3.1.2. Paveikslo Sv. Brunonas. Stebuklas baznycioje tapybos medziagy ir
technikos tyrimai

Paveikslo Sv. Brunonas. Stebuklas baznycioje nuotraukoje (18 pav.)
skaiCiais pazymétos dazy méginiy paémimo vietos; tokios pacios meéginiy
numeracijos  (skliaustuose jraSant tiktai skaicCius) laikytasi apraSant

mikrocheminés, OM, FTIR ir SEM/EDX ir uXRD analizés rezultatus.

18 pav. Johann Berchhoff. Sv. Brunonas. Stebuklas baznycioje. 1674 m.
Skaiciais pazymeétos dazy meéginiy paémimo vietos
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3.1.2.1. Mikrocheminé kokybiné analizé

Atlikus paveikslo drobés pluosto morfologinius tyrimus nustatyta, kad
tapybos pagrindas — lininis audinys. Preliminarinés mikrocheminés kokybinés
analizés rezultatai rodo, kad drobé padengta gana storu, vienasluoksniu rudai
raudonos spalvos gruntu, kuriame aptikta kreidos, §vino baltojo, ivairiy spalvy
— raudonos, rudos ir rusvos — ochry bei nedidelis kiekis anglies pigmento.
Grunto riSamoji medziaga — baltyminiy klijy ir aliejaus miSinys. Analizuojant
dazy sluoksnio pigmentus, pilkuose dazuose (1, 12, 15, 16) aptikta pablukusios
smaltos ir Svino baltojo; gelsvuose dazuose (2, 7) dominuoja Svino alavo
geltonasis pigmentas, o baltuose (3, 9, 11, 13) — Svino baltasis pigmentas.
Raudonus dazus (4, 8) sudaro cinoberio ir §vino baltojo pigmento miSinys;
melynai rusvos spalvos dazus (5, 14) — mélynos spalvos vario pigmentas,
pablukusi smalta ir Svino baltasis. Juodi dazai (6 ) — medzio anglies ir Svino
baltojo pigmenty miSinys. Dazy riSamoji medziaga — aliejus. Paveikslo
pavirsiy dengia vidutinio storumo pageltusio lako sluoksnis.

I§ archyviniy dokumenty bei Lietuvos meno istorijos yra Zinoma, kad
paveikslas Sv. Brunonas. Stebuklas baznycioje buvo restauruojamas 1765 ir
1860 m. [152]. Dabar atliekant restauravimo medziagy tyrimus nustatyta, kad
tam tikri paveikslo tvarkybos darbai buvo atlikti ir XX a.

Ankstyviausio restauravimo metu 1765 m. paveikslas buvo priklijuotas
prie kitos drobés naudojant rusvos spalvos nevienalyt¢ mase, sudaryta 1§ milty
klijy, natiiralios dervos ir kreidos. Rudai raudonos spalvos restauraciniu gruntu
1§ kreidos, Svino baltojo ir ochros buvo uZtaisyti tapybos iStrupéjimai ties
apatiniu paveikslo krastu. Gal biit tuo metu kai kur buvo paretusuota tapyba —
raudonosios ochros turin€iy dazy, uztepty ant lako sluoksnio, rasta tyrinéjant
raudony dazy megini (8)

Paveiksla restauruojant antra karta 1860 m., atskirais drobés gabalais
buvo sutvirtinti atsirade iplySimai ir skylés; lopai priklijuoti raudonos spalvos

gruntavimo mase, pagaminta i§ kreidos, raudonosios ochros ir aliejaus.
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Paskutinio tvarkymo metu paveikslo nugaringje puséje kurie lopai buvo

priklijuoti sintetiniais klijais.

3.1.2.2 Optiné mikroskopija

Siuo metodu matomoje §viesoje ir taikant UV spinduliuote nufotografuoti
ivairiy spalvu dazy méginiy skerspjiiviai: Sviesiai pilky (1), gelsvu (2, 7), balty
(3, 9), mélynai rusvy (5), juody (6), raudony (8) ir pilky (10). Dazy meéginiy
skerspjiiviy optinés nuotraukos suteiké informacijos apie tapybos sluoksniy
eiliSkuma, ju storj, pigmenty daleliy dydi, spalva, ju pasiskirstyma dazuose ir
duomeny apie lako sluoksnius [32]. Tapybos meginiy (1, 2, 3,5, 6, 7, 8, 9, 10)
skerspjuviy nuotraukos A — matomoje Sviesoje ir B — taikant UV spinduliuote
ateiktos 19 paveiksle.

Pateikiame informatyviausiy dazy méginiy skerspjiiviy tyrimy rezultatus.

IS 19 paveikslo 1A nuotraukos matome, kad Sviesiai pilky dazy mégini
(1) sudaro trys sluoksniai: nevienodo, 200—350 pm storio rudai raudono grunto
sluoksnis, kuriame yra baltos, oranzinés, raudonos, rudos ir juodos spalvos
netolygiai pasiskirs€iusiy pigmenty daleliy; 75 pm storio pilky dazy sluoksnis,
kuriame galima iSskirti netaisyklingos trikampio formos astriomis briaunomis
tamsiai mélynas ir pablukusias smaltos daleles; 25-35 pum storio Sviesiai pilky
dazy sluoksnis, kuriame matyti pilkSvos spalvos ir visiskai iSblukusios
stikliSkos smaltos dalelés, bei balto pigmento dalelés. 1B nuotraukoje iSryskeja
riba tarp dviejy — pilko ir Sviesiai pilko — dazy sluoksniy.

Pilky dazy méginio (10) 10 A nuotraukoje matome du sluoksnius: rudai
raudonos spalvos grunta ir 95 pum storio pilka dazu sluoksni, kuriame yra
stambiy, netaisyklingos formos, aStriomis briaunomis, tamsesnés ir Sviesesnés
melynos spalvos smaltos daleliy; mélynos spalvos skirtumas geriausiai
matomas tarp panasaus dydzio daleliy. 10B Nuotraukoje galime dar aiskiau
apibiidinti smaltos pigmento daleliy forma, dydi bei pasiskirstyma riSamojoje

medziagoje.
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Lygindami S$iuos méginius (1, 10) galime apibudinti labai svarby
autoriaus meninj principa, panaudota lango rémo tapyboje: baltais pigmentais
paSviesintus pilkus dazus dailininkas panaudojo baigiamiesiams potépiams —

Sviesesnéms vietoms pabrézti.

19 pav. Tapybos méginiy skerspjiiviy nuotraukos: A — matomoje Sviesoje, B —
naudojant UV spinduliuote. Fotografuota per optini mikroskopa, didinimas 320
karty
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200 ym

19 pav. Tapybos méginiy skerspjiiviy nuotraukos: A — matomoje Sviesoje, B —
naudojant UV spinduliuote. Fotografuota per optini mikroskopa, didinimas 320
karty (tgsinys)

Mélynai rusvy dazy méginio (5) 5A nuotraukoje matome keturis
sluoksnius: nevienodo, 83—110 um storio rudai raudona grunta, du skirtingy
mélynai rusvy atspalviy dazy sluoksnius ir lako sluoksnj. Taip pat matyti, kad
apatini dazy sluoksni sudaro melsvos stiklisSkos smaltos pigmento dalelés, o
virSutinj — grubokai sutrintos melsvos pigmento dalelés. Sio sluoksnio rusva
spalva lemia pageltusi riSamoji medZiaga.

Gelsvy dazy méginio (7) 7A nuotraukoje — keturi sluoksniai: rudai

raudonas gruntas, kuriame yra baltos, oranzinés, raudonos, rudos ir juodos
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spalvos netolygiai pasiskirs¢iusiy pigmenty daleliy; du skirtingy rudy atspalviy
dazu sluoksniai ir netolygus, 54-92 um storio gelsvu dazy sluoksnis, kuriame
yra gelsvo ir balto pigmenty daleliy.

Pastarojo méginio (7) skerspjiivis atskleidzia dar viena labai svarbuy
paveikslo sukiirimo ypatuma: dazy sluoksniai, uZtepti vienas ant kito be lako

tarpsluoksniy rodo, kad autorius tapé daugiasluoksnés tapybos principu.

3.1.2.3. Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

FTIR metodu analizuota paveikslo autorinio grunto sudétis, mélyni dazai
(5) ir ankstesniy restauravimy medziagos.
Autorinio grunto ir palyginimui paimtos kreidos IR spektrai pateikti 20

paveiksle.

1424 (C-0)

1054 (Si-0)

2927 (C-H)
2855

Tapybos gruntas 1797

Kreida /l

4000,1 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 . 1400 1200 1000 800 600 397.3
Bangos skaicius, 1/cm

20 pav. Autorinio grunto ir kreidos IR spektrai

Absorbcija

Paveikslo grunto IR spektre matome gana intensyvias absorbcines juostos
ties 2927 cm™ ir 2855 cm™, kurias galima priskirti aliejaus C—H rysio
valentiniams virpesiams. Tuo tarpu nematyti gana intensyvios, esteriniam
rysiui tarp glicerolio ir riebiyjy riig8¢iy charakteringos smailés ties 1744 cm™.
Aliejams biidingos funkciniy grupiy virpesiy absorbcinés juostos ties 1653 cm’
! (riebiyjy rugsiy C=C), 1460 cm™ (C-H), 1238 cm™, 1163 cm™, 1099 cm™
(C-0), 726 cm™ (C-H, (-CH2-).4) yra uzklojamos kreidos ir ochros
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funkciniy grupiy absorbcinémis juostomis. Spektre visiSkai neiSryskéja
mikrochemiskai nustatyty baltyminiy medziagy funkcinéms grupéms biidingos
absorbcinés juostos 3400-3200 cm™ (N-H), 3100-2800 cm™ (C-H), 2800
2500 cm™, Zemo intensyvumo 2350-2000 cm™ (N-H valentiniai virpesiai),
1680-1630 cm™ (C=0, Amino 1), 1560-1500 cm™ (N-H, Amino II) srityse ir
ties 1450 cm™ (C—H).

Grunto IR spektre dominuoja kreidai biidingos absorbcinés juostos ties
1796, 1454, 875 cm™ ir 713 cm™. Plati intensyvi absorbciné juosta, kurios
maksimumas ties 1424 cm™, atitinka kreidos C—O valentinius virpesius. Beje,
toje pacioje srityje yra ir Svino baltojo pigmento C—O valentiniy virpesiy
absorbciné juosta ties 1411 cm™. Astri intensyvi smailé ties 876 cm™ budinga
kreidos C-O rySio neplokStuminiams deformaciniams virpesiams. Spektre
nematyti charakteringos smailés ties 839 cm™, kuri priskiriama $vino baltojo
pigmento C-O rySio, nors S§vino baltasis pigmentas buvo nustatytas
mikrocheminés kokybinés analizés metodu. Mikrochemiskai nustatytai ochrai
galima bty priskirti mazo intensyvumo absorbcines juostas ties 1054, 799,
779 cm™, kurios atitinka Si—O rysio virpesius; neintensyvi dubletiné absorbiné
juosta ties 799 ir 779 cm™ charakteringa biitent kvarcui. Kadangi gamtiné
ochra — gelezingy mineraly erozijos produktas — gaunama mechaniskai
perdirbant, perplaunant ir sodrinant gamtines hidroaliumosilikatines uolienas,
todél gamtiniy ochry IR spektruose dazniausiai yra ir kvarcui, ir silikatams, ir
karbonatams biidingy absorbciniu juosty [104, 112]. Grunto IR spektre
esancios silikatams biidingos absorbcinés juostos rodo, kad buvo panaudota
gamtinés kilmés ochra. Gamtinés ochros dazancioji medziaga yra bevandenis
gelezies(III) oksidas hematitas Fe,Os, kurio pigmente gali biiti 12-95 % [159],
jis turi charakteringas absorbcines juostas ties 535 ir 475 cm™. Tagiau kai
tirlamojo meginio sudétyje be ochros dar esti didesni kiekiai kreidos ar kity
uzpildy, ochros atpazinimas IR spektroskopijos metodu yra ganétinai keblus

[105].
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Mélyny dazy (5) ir palyginimui paimto azurito IR spektrai pateikti 21
paveiksle.

1413 (C-0)
3429 (O-H)

Melyni dazai (sluoksnis 2)

Absorbcija

Azuritas

600 1400 1200 1000 800 600 3973

4000,1 3600 3200 2800 2400 2000 180%3]’]963 Skaicius 1/cm
ICIUS,

21 pav. Mélyny dazy ir azurito IR spektrai

Mélyny dazy IR spektre aiskiai matyti absorbciné juosta ties 3429 cm™,
kuri tiek aStria forma, tiek intensyvumu sutampa su palyginimui pateikto
gamtinio azurito 2CuCO; - Cu(OH), absorbcine juosta §ioje srityje. Si juosta
priklauso hidroksilo grupei, ieinanciai | pigmento sudéti. Gana intensyvi
suskaidyta absorbciné juosta su maksimumu ties 1413 cm™ atitinka azurito C—
O rysio valentinius virpesius, o astri smailé ties 838 cm™ atitinka azurito C-O
ry$io neplokStuminius deformacinius virpesius. Neintensyvi astri juosta ties
952 cm™ priskiriama O-H ry§io virpesiams hidratiniuose karbonatuose.
Meélyny dazy IR spektro absorbcinés juostos ties 491 ir 457 cm™ yra budingos
azurito Cu—O rysio valentiniams virpesiams [42].

Ankstesniy restauravimy metu klijavimui naudoty medziagy sudéciai
nustatyti méginiai buvo paimti 1§ paveikslo nugarinés pusés skirtingy viety.
Restauravimui naudoty medziagy bei palyginimui paimty medziagy spektrai
pateikti 22—25 paveiksluose.

Pirmojo restauravimo 1765 m. metu paveikslas buvo priklijuotas prie
kitos drobés naudojant rusvos spalvos nevienalyt¢ masg; mikrocheminés

kokybinés analizés metodu buvo nustatyta, kad ja sudaro milty klijai, nattrali
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derva ir kreida. Klijavimo masés — dubliavimo klijy ir palyginimui paimty

kvietiniy milty klijuy bei kreidos IR spektrai pateikti 22 paveiksle.

1650 C=0 1425 C-0
C-N-H

1550

Dubliavimo klijai

Mittu klijai

/ \\

\
\
\

Absorbcija

/ “\‘\\\ | |

/ \
) / |
Kreida \/,// S~ “ ‘L L J

0000000000 1800 1600 . . 1400, 1200
Bangos skaicius, 1/cm

22 pav. Dubliavimo klijy, kvietiniy milty kliju ir kreidos IR spektrai

Dubliavimo klijy IR spektro plati absorbciné juosta, turinti maksimuma
ties 3430 cm™, priskirtina hidroksilo grupei, o absorbcinés juostos ties 2922
cm™ ir 2854 cm™ bidingos metilo grupei. Vidutinio intensyvumo smailés ties
1650 cm™ (C=0) ir 1550 cm™ (C-N-H) galéty priklausyti milty klijuose
esanCiy baltyminiy medziagy funkciniy grupiy virpesiams. Plati absorbciné
juosta, suskaidyta i smailes ties 1154, 1080 ir 1025 cm™, rodo angliavandeniy
C—O rysio valentinius virpesius. Absorbciné juosta su maksimumu ties 1425
cm™ ir smailé ties 873 cm ™ atitinka kreidos C—O rysio virpesius.

Dubliavimo kliju IR spektre neisrySkéja natiiraliai dervai budingos
absorbcinés juostos vidurinéje IR spektro srityje ir karboksilinés grupés

! nes dubliavimo klijuose yra per

virpesiy absorbciné juosta ties 1715 cm
mazas dervos kiekis, lyginant su kitais komponentais. Todél derva is
dubliavimo klijy méginio ekstrahavome etanoliu, iSdZziovinome ir uzra§éme IR
spektra. Natiiralios dervos, esancios dubliavimo klijuose, IR spektras pateiktas

23 paveiksle.
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23 pav. Natiiralios dervos, esancios dubliavimo klijuose, IR spektras

Palyging naturaliy dervy kanifolijos, damaros, mastikos ir kt. IR spektrus
nustatéme, kad tiriamosios dervos visos pagrindinés absorbcinés juostos ir ju
intensyvumai sutapo su kanifolijos dervai budingomis absorbcinémis
juostomis: 3425 cm™ (O—H), 2947, 2874 cm™ (C—H), 1709 cm™ (C=0), 1458,
1382 cm™ (C-H), 1249, 1185, 1034 cm™ (C-0) [104].

Antrojo restauravimo 1860 m. metu paveikslo iplySimai ir skylés buvo
uzklijuotos drobiniais lopais, klijavimui naudojant raudonos spalvos grunto
masg, pagamintg i§ kreidos, raudonosios ochros ir aliejaus. Raudono grunto ir
kreidos IR spektrai pateikti 24 paveiksle.

Raudonos spalvos grunto IR spektre dominuoja kreidai budingos
absorbcinés juostos: plati absorbciné juosta, kurios maksimumas ties 1435 cm’
! atitinka kreidos C—-O valentinius virpesius, o atri juosta ties 873 cm™
budinga kreidos C—O rySio neplokStuminiams deformaciniams virpesiams.
MaZo intensyvumo absorbcines juostas ties 1054, 799, 779 cm™ galima
priskirti Si-O rySio virpesiams: neintensyvi dubletiné absorbiné juosta ties 799
ir 779 cm™ yra charakteringa batent kvarcui.

Siuo atveju IR spektre negalime isskirti raudonajai ochrai spalva
suteikiancio hematito Fe,O3; absorbciniy juostu ties 535, 475 cm™. Tagiau
ochra méginyje rodo IR spektre matomos absorbcinés juostos, biidingos aliumo

silikatams, kurie dazniausiai yra gamtinés ochros matrica [104]. Be jokios
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abejonés, biity ganétinai keblu identifikuoti ochra tik pagal IR spektra, pries tai
neatlikus optinés ir mikrocheminés kokybinés analizés.

1435 (C-0)

873 (C-0)

Raudonas gruntas

Kreida JLL
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Bangos skaicius, 1/cm

Absorbcija

24 pav. Raudonos spalvos grunto ir kreidos IR spektrai

Lopuy klijavimui naudoto raudono grunto riSamosios medziagos kiekis,
lyginant su kitais komponentais, yra pernelyg mazas, todeél IR spektre
neiSryskeja aliejui biidingos absorbcinés juostos.

Paveiksla tvarkant XX a. kurie lopai nugaring¢je pus¢je buvo priklijuoti
sintetiniais klijais. Siy klijy ir palyginimui pasirinktos polivinilacetatinés VAE
— vinilacetato ir etileno kopolimero — emulsijos IR spektrai pateikti 25

paveiksle.
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25 pav. Lopy klijavimui panaudoty kliju bei polivinilacetatinés emulsijos
(VAE — vinilacetato ir etileno kopolimero emulsija) IR spektrai
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Lopu klijjavimui panaudoty klijy IR spektre aiSkiai matyti Sios
absorbcinés juostos: 2933 cm™ (C—H) ir 1737 cm™ (C=0); 1436 cm™ ir 1369
cm™ (C-H); 1246 cm™, 1121 cm™ ir 1028 cm™ (C-O). Jos sutampa su
palyginimui pateiktos vinilacetato ir etileno kopolimero (VAE) emulsijos
absorbcinémis juostomis bei literatiiroje [111] apraSytais polivinilacetatiniy

emulsijy IR spektrais.

3.1.2.4. Rentgeno spinduliy dispersiné analize

Anksciau apraSyty tyrimy rezultatus papildéme duomenimis, gautais
atlikus Sviesiai pilky (1), mélynai rusvos spalvos (5), gelsvy (7) ir pilkuy (10)
dazy meéginiy elementinés sudéties tyrimus skirtinguose skerspjiiviy taSkuose
SEM/EDX metodu; jie pateikti 8—10 lentelése.

IS EDX analizés rezultaty galime daryti iSvada, kad visy analizuoty
méginiy apatiniame rudai raudonos spalvos grunto sluoksnyje yra gamtinés
kreidos, ochros, $vino baltojo ir suriko. Svarbios informacijos gauta i§ dazy
sluoksniy SEM/EDX analizés.

Sviesiai pilky ir pilky dazy (1, 10) SEM/EDX analizés rezultatai pateikti

8 lentel¢je.
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8 lentelé. Sviesiai pilky (1) ir pilkuy dazy (10) elementiné sudétis nustatyta SEM/EDX metodu skirtinguose méginiy skerspjiviy
taSkuose, masés %

Meéginys Mg Al Na Si Cl K Ca Fe Pb Co Ni As

Méginys 1 Gruntasla | 1,4 1,8 - 4,1 0,00 0,9 79,6 4,2 7,9 - - -
Gruntas 1b - 1,5 — 13,5 0,4 0,9 72,8 4,2 6,7 - - —
Gruntas 1c - - - 0,8 - - 43 0,8 94,1 - - —
Dazy sl.2a - 1,2 — 24,7 - 51 49 1,8 59,1 1,8 1,1 0,4
Dazy sl.2b - 1,7 — 65,0 - 14,5 2,8 2,1 10,2 3,3 - 0,5
Dazy sl.3a — 1,5 — 59,4 — 24,9 2,1 1,6 7.3 2,3 — 0,9
Dazy sl.3b - 1,2 — 20,6 - 1,8 9,2 0,8 65,9 0,6 - 0,0
Dazy sl.3c — 1,6 — 54,5 — 25,4 2,5 2,1 9,9 3,3 — 0,8

Meéginys 10 | Gruntasla | 1,2 1,8 — 4,7 — 1,3 78,3 4,1 8,6 — — —
Gruntas 1b — - — 1,8 — — 98,2 — — — — —
Gruntas 1c 1,0 3,9 2,1 14,2 11 4,2 63,3 15 8,6 - - —
Gruntas 1d - 3,3 — 7,8 0,3 1,3 75,5 4,8 7,0 - - —
Dazy sl.2a - 1,6 0,6 58,4 1,2 1,3 7,1 2,1 13,8 2,7 — 0,2
Dazy sl.2b - 2,7 0,7 63,7 — 22,2 2,7 1,2 47 1,8 - 0,2
Dazy sl.2c - 1,8 - 69,9 — 49 4,8 2,5 13,3 2,8 — 0
Dazy sl.2d - 1,9 1,7 62,5 — 20,4 2,6 1,9 6,5 2,6 - 0
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Pirmojo meéginio (1) abu autoriniai daZzuy sluoksniai yra kokybiskai
vienodi, juos sudaro smaltos ir Svino baltojo pigmentai bei nedideli kiekiai
kreidos. Tac¢iau SEM/EDX metodu nustatyta, kad smaltos pigmenty kiekybiné
sudétis yra skirtinga: apatiniame sluoksnyje esancioje smaltoje nustatyta 5,09—
14,53 % K, 4.87-2,76 % Ca, 24,7565 % Si; virSutiniame — 24,97-25,37 % K,
2,06-2,45 % Ca, 54,52-59,41 % Si. Taigi abiejuose dazy sluoksniuose esancia
smalta galima laikyti kalio kalcio silikatiniu stiklu, taciau virSutinio dazy
sluoksnio smaltoje kalio kiekis yra gerokai didesnis.

Pilky dazy méginio (10) dazy sluoksnyje taip pat rasta smaltos, Svino
baltojo ir nedideli kiekiai kreidos. SEM/EDX metodu smaltoje nustatyta 0, 68—
1,72 % Na, 20,36-22,18 % K, 2,59-2,74 % Ca ir 62,45-63,71 % Si, tokios
sudéties smalta galima laikyti natrio kalio kalcio silikatiniu stiklu.

Akivaizdu, kad smaltos pigmentai buvo pagaminti naudojant skirtingas
technologijas. Taciau toliau lygindami abiejy méginiy (1, 10) smaltos
pigmenty SEM/EDX analizés rezultatus, matome, kad kobalto koncentracija
nedaug skiriasi, ji yra atitinkamai 2,28-3,30 % ir 1,85-2,83 %; gana mazas
arseno kiekis — atitinkamai 0,85-0,92 ir 0-0,24 %); tai leidzia manyti, kad prie$
naudojima kobalto rida buvo iskaitinta. Be to, gaminant nebuvo pridéta
mangano oksido, kuris pagerina smaltos pigmento spalva [38, 147].

Smalta — vienas i populiariausiy XVI-XVII a. mélyny pigmenty Europos
tapyboje — kobalto oksidu nudazytas kalio silikatinis stiklas, kurio sudétyje
aptinkama 66-72 % SiO,, 0-21 % K,0, 2-18 % Co0, 0-8 % AsO; ir nedideli
kiekiai kalcio, mangano, gelezies ir kt. oksidy. Manoma, kad kobalto junginiais
nuspalvintas stiklas buvo pradétas naudoti XV a. Venecijoje; véliau smalta
gamino Bohemijoje, Saksonijoje, Nyderlanduose. D¢l nedidelés dengiamosios
gebos smalta aliejiniuose dazuose btidavo maiSoma su §vino baltuoju pigmentu
[32, 160].

Mélynai rusvy dazy (5) SEM/EDX analizés rezultatai pateikti 9 lenteléje.

80



9 lentelé. Mélynai rusvy (5) dazy elementiné sudétis nustatyta SEM/EDX metodu skirtinguose méginio skerspjiivio taSkuose,
mases %

Skerspjuvio Mg Al Si K Ca Fe Cu Pb P Cl
vieta
Gruntas 1la — 14 51 1,3 74,9 6,2 1,2 9,9 — —
Gruntas 1b - - - - 3,8 0,7 0,8 94,7 - -
Gruntas 1c 2,5 1,5 2,6 — 32,3 6,5 2,7 52,0 — —
Gruntas 1d 1,2 2,5 49 0,7 76,9 3,9 15 7,2 1,3 6,4
Dazy sl.2a 1,6 2,1 8,9 2,7 4,8 1,2 32,3 39,9 — —
Dazy sl.2b — 1,7 2,6 0,7 53 0,6 73,7 12,7 — 3,2
Dazy sl.2c 1,0 15 17,7 2,5 8,5 1,8 31,1 31,1 — 4,6
Dazy sl.3a — — 1,7 0,2 1,6 0,7 80,7 7,6 — 7.5
Dazy sl.3b — 0,5 15 — 2,1 0,7 65,9 20,1 — 9,2

10 lentelé. Gelsvy (7) dazy elementiné sudétis nustatyta SEM/EDX metodu skirtinguose méginio skerspjiivio taskuose, masés %

Mg Al Si K Ca Fe As Pb P Ti S Mn Sn
Gruntas_1 2,1 2,5 8,1 1,0 69,1 6,3 - 10,9 - - - - -
Dazy sl 2a 038 6,4 11,6 0,9 50,5 9,2 - 18,9 1,3 0,6 - - -
Dazyssl. 2b - - - - 4,7 1,4 - 93,9 - - - - -
Dazy sl. 2¢ - - 1,1 - 2,8 0,9 45,6 - - - 49,6 - -
Dazy sl. 2d - 53 6,7 1,5 17,6 55 - 63,5 - - - - -
Dazy sl. 2e 1,7 43 135 1,1 35,5 16,7 - 20,4 4,2 0,8 - 1,9 -
Dazy sl. 2f - 2,3 4,4 - 115 4,2 - 7767 - - - - -
Dazy sl. 3a - - 92.0 - 2.1 0.9 - 5,0 - - - - -
Dazy sl. 3b 1,4 3,7 8,9 0,9 40,3 16,1 - 24,1 2,3 0,9 - 1,4 -
Dazy sl. 4a - 52 8,6 - 3,3 3,9 - 72,4 - - - - 6,7
Dazy sl. 4b — 2,0 4,6 — 2,5 1,6 — 69,2 - -~ -~ -~ 20,2
Dazysl. 4c — — 08 — 2,5 0,9 — 54,3 — -~ -~ -~ 41,5
Dazy sl. 4d — — 0,9 — 1,8 1,1 - 96,2 - -~ -~ -~ -~
Dazysl. 4e — — 2,6 — 59 2,7 - 88,7 - -~ -~ — —
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Meélynai rusvos spalvos méginyje (5) yra du skirtingos cheminés sudéties
dazy sluoksniai: apatinis rudai mélynas, kuriame yra smaltos, $vino baltojo
pigmento, azurito ir nedidelis kiekis kreidos; ir virSutinis melsvai rusvas,
sudarytas i§ azurito ir Svino baltojo miSinio bei nedidelio kiekio kreidos.
Melyny dazy sluoksnio matomas parusvejimas atsirado dél riSamosios
medziagos ir tapyba dengiancio lako pageltimo.

Apatiniame dazy sluoksnyje pablukusi pilksvos spalvos smalta lengvai
atpazjstama i§ pailgu daleliy, astriomis apskilusiomis briaunomis [38]; azurito
pigmentas iSsiskiria skais¢ia mélyna spalva, sudarancia rySkuy kontrasta su
Svino baltuoju pigmentu. VirSutiniame sluoksnyje dominuoja grubokai sutrinto
azurito dalelés. Mélynas azuritas Siame dazy méginyje buvo identifikuotas ir
FTIR metodu.

Dvieju mélynos spalvos — smaltos ir azurito — sluoksniy derinys daznas ir
budingas J. Berchhoffo tapybai, jis buvo aptiktas ir anksCiau tyrinétuose
kituose kiiriniuose, pvz., Visy Sventyjy paveiksle, saugomame Vilniaus
arkikatedroje.

Gelsvy dazy (7) SEM/EDX analizés rezultatai pateikti 10 lenteléje.

Siame méginyje yra bent trys dazy sluoksniai, liudijantys daugiasluoksnés
tapybos principa, biidinga J. Berchhoffo kiirybai. Apatinis rudas dazy sluoksnis
sudarytas i§ gamtinés kreidos, mangano turin¢ios ochros, §vino baltojo, suriko
ir auripigmento As,S;, kuris ¢ia gali buti laikomas kaip priemaisa.
Viduriniajame rudame dazy sluoksnyje — gamtinés kreidos, mangano turincios
ochros ir Svino baltojo pigmento miSinys. VirSutinis gelsvas dazy sluoksnis
sudarytas i$ $vino alavo gelton0jo ir §vino baltojo pigmenty.

Atrodyty, kad ochry identifikavimas turéty buti iSsamiausiai iSstudijuotas,
nes tai vienas i$ seniausiy ir daZzniausiai naudoty mineraliniy dailés pigmenty.
Ochros pavadinimas yra bendrinis, jis nusako geltonos, raudonos, rudos, zalios
ir net juodos spalvos pigmentus, kuriy chromoforas yra gelezies oksidas [112]
Ochros spalva priklauso nuo keleto faktoriy, pirmiausia, nuo gelezies oksido
prigimties, pvz., tamsesnés raudonos spalvos ochroje yra daugiausia haematito

Fe,03, 0 geltonoji ochra yra turtingesné hidratuoto gelezies oksido getito Fe,O5
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- H,O arba FeO(OH); ochros spalva ir atspalvi gali lemti nattralios kity
medziagy, pvz., molio mineraly, kvarco, kity metalo oksidy, priemaisos,
budingos tam tikrai geografinei vietovei, chromoforo pasiskirstymas ir pan. Be
to, kai kurie ochry eilés pigmentai yra nuo seniausiy laiky gaunami dirbtiniu
btidy — degtoji siena, degtoji umbra ir t.t. Atskirti skirtingos spalvos ochros
rasis néra taip sudétinga, taCiau panaSiy atspalviy ochros pigmenty
identifikavimas yra keblus. Tai yra viena i§ rimciausiy problemuy,
identifikuojant, pvz., raudonosios ochros ri§is, kurios pasizymi gausybe
atspalviy ir nusakomos tokiais pavadinimais, kaip caput mortuum, hematitas,
raudonoji ar ,,Siltai raudona“ ochra, gamtiné siena, degtoji siena, jvairiy rasiu
umbra ir kt. Minimaly ochros atspalvi gali nulemti nedideli jvairiy gamtiniy
priemaiSy kiekiai. Todél gelsvy dazy méginio dvieju rudos spalvos sluoksniy
(19 pav. 7A) ingredientus, kuriuose dominuoja Fe ir yra mangano,
apibudinome tik kaip mangano turin¢ia ochra, o ne umbra (jos sudétyje yra
Mmangano junginiy) tik todel, kad, labiausiai tikétina, ia yra keliy ochros rasiy,
tame tarpe ir umbros, miSinys.

Gelsvy dazy sluoksnyje nustatyti Pb, Sn ir Si Kiekiai — atitinkamai 54,26—
96,23 %, 6,74-41,53 % ir 0,84-8,56 %, leido padaryti priclaida, kad geltonas
pigmentas gali biiti Il tipo Svino alavo geltonasis pigmentas. Meno Kkiiriniy
technologijy istorijoje zinomi du Pb-Sn geltonojo pigmento tipai: | tipas —
Pb,SnO, ir 1l tipas — PbSnO; arba PbSn;,Six0s. I tipo Svino alavo geltonasis
pigmentas nuo seniausiy laiky buvo naudojamas stiklo gamyboje kaip
drumstiklis, kaip geltonas pigmentas stiklo dazymui, kaip zaliava gaminant II
tipo Pb—Sn geltonaji pigmenta; tapyboje jis buvo pla¢iai naudojamas nuo 1300
m. [146, 161-163]. Tyréjai [145, 164] irodé, kad tapybos méginiuose | ir Il
tipu Pb—Sn geltonyju pigmenty neimanoma atskirti atlikus tik elementinés
sudéties analizg, net jei ir bty nustatytas Svino ir alavo santykis Pb:Sn = 1 ir
buity identifikuotas nedidelis kiekis SiO,, kuris rodyty, kad esama II tipo $vino
alavo geltonojo pigmento. Apibendring rezultatus mokslininkai padaré isvada,

kad Pb:Sn santykis néra specifinis kuriam nors Pb—Sn geltonojo pigmento
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tipui, taigi molekuliné pigmento struktiira gali biiti identifikuota tik XRD arba

Ramano spektroskopijos metodu.

3.1.2.5. Rentgeno spinduliy difrakciné analize¢

Gelsvy dazy méginys (7) analizuotas uXRD metodu trijuose skirtinguose

taskuose, kuriy vietos pazymétos schemoje (26 pav.): 1 taskas — gelsvi dazai, 2

taskas — rudi dazai, 3 taskas — gruntas.

26 pav. Gelsvy dazy méginio (7) uXRD analizés schema

uXRD metodu nustatyta, kas gelsvuose dazuose esantis geltonas
pigmentas yra | tipo Pb—Sn geltonasis Pb,SnO,. Gelsvu dazy difraktogramoje
(27 pav.) identifikuotos trys fazés: Svino ir alavo oksido Pb,SnO4 (JCPDS No.
24-0589), svino baltojo pigmento, kuri sudaro hidrocerusitas 2PbCO; -
Pb(OH), (JCPDS No0.13-0131) ir tre¢ioji — cerusito PbCO3; (JCPDS No. 47-
1734). Mokslininkai, tyrinéj¢ Renesanso epochos tapybos méginius uXRD
metodu, nustaté, kad dazuose esanciy dviejy Svino karbonato faziy —
hirocerusito ir cerusito — santykis gali biiti labai skirtingas, jis priklauso nuo
pigmentui gaminti naudoty zaliavy geografinés kilmeés, laikmecio techniniy
galimybiy ir ziniy bei mokéjimo $i pigmenta pagaminti. Be to, jis tikrausiai

susijes su $vino baltojo pigmento gamybos salygomis [149].
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Gelsvi dazai
= 24-0589 (*) Pb,Sn0O,
¢ 13-0131 (1) Pb,(CO,),(OH),
* 47-1734 (*) PbCO,

Santykinis intensyvumas

27 pav. Gelsvy dazy 1 tasko Rentgeno spinduliy difraktograma

Analizuodami rudus dazus (2 taskas) tikéjomés identifikuoti
pigmenta, kuri EDX rezultaty aptarime vadiname mangano turincia
ochra. pXRD difraktograma pateikta 28 paveiksle. Deja, dvi
difraktogramoje identifikuotos fazés priskirtos angliai (JCPDS No. 26-
1076) ir kalcio karbonatui — kalcitui CaCO3; (JCPDS No. 88-1807).

Expermackal pattorn: J0534-7_ponk_rv 2, (0534-7_pork v _2.0om)

v
£
g‘
@
o
=
£
2 7
£ 1
Zz
&
o
m -
—_—— e S S S W S ﬁL -
— —~— - - — — — -
10.00 20,00 30.00 40.00 0,00 60.00 70,00 80,00
20

28 pav. Rudy dazy 2 tasko Rentgeno spinduliy difraktograma

Treciojo taS8ko — grunto — difraktograma rodo amorfinei medziagai,
greiCiausiai  grunto riSamajai medziagai budinga kreivg, todél Sios

difraktogramos nepateikiame.
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Apibendring mikrocheminés, OM, FTIR, SEM/EDX ir uXRD analizés
rezultatus galime detaliai apibudinti J. Berchhoffo paveikslo Sv. Brunonas.
Stebuklas baznycioje tapybos sandara, naudotas tapybines medziagas ir
autoriaus kiirybos maniera. Paveikslas nutapytas XVII a. Vakary Europos
tapybai buidinga technika, panaudojant tuo metu rinkoje buvusias vietines ir
importines medziagas. Paveikslo rudai raudoname emulsiniame grunte yra
gamtinés kreidos, ochros, $§vino baltojo pigmento ir nedideli kiekiai suriko ir
medZio anglies pigmenty. Aliejiné tapyba daugiasluoksné, Svino baltuoju
pasviesintais dazais sukurti Sviesesni baigiamieji potépiai; daug kur naudotas
dvieju mélynos spalvos — smaltos ir azurito — sluoksniy derinys. Dailininko
paletei budingi pigmentai: §vino baltasis, I tipo Svino alavo geltonasis,
cinoberis, azuritas, smalta, medzio anglis ir jvairiy, nuo geltonos iki rudos,
spalvy ochros.

XVIII ir XIX a. biuidingos restauravimo medziagos patvirtina kiirinio
ankstesniy 1765 ir 1860 m. restauravimy datas, o sintetiniy kliju naudojimas

atskleidzia naujausius XX a. nedokumentuotus paveikslo tvarkybos darbus.

3.1.3. Paveikslo Sv. Marija ir Sv. Antanas su Kidikiu tapybos

medziagy ir technikos tyrimai

Paveikslo Sv. Marija ir $v. Antanas su Kidikiu (29 pav.) B nuotraukoje
skaiciais pazymeétos dazy meéginiy paémimo vietos; tokios pacios meéginiy
numeracijos (skliaustuose jraSant tiktai skaiCius) laikytasi apraSant

mikrocheminés, OM, FTIR, SEM/EDX ir uXRD analizés rezultatus.
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29 pav. Nezinomas Lietuvos tapytojas Sv. Marija irSv. Antanas su Kiidikiu.

1746 m. A — paveikslas su aptaisais pries restauravima; B — paveikslas prie$

restauravima, nuémus aptaisus: skai¢iais paZymeétos dazy meéginiy paémimo
vietos; C — uzrasas paveikslo kairiajame apatiniame kampe: A: D: 1746.

3.1.3.1. Mikrocheminé¢ kokybiné analizé¢

Atlikus paveikslo drobés pluosto morfologinius tyrimus nustatyta, kad
tapybos pagrindas - lininis audinys, iklijintas baltyminiais Kklijais.
Preliminarinés mikrocheminés kokybinés analizés rezultatai rodo, kad drobé
padengta vienasluoksniu rusvos spalvos gruntu, kuriame aptikta kreidos,
ochros, nedideli kiekiai suriko ir anglies pigmento. Grunto riSamoji medziaga —
baltyminiy kliju ir aliejaus miSinys. Visuose tyrinétuose méginiuose tarp
grunto ir dazy sluoksnio yra balto podazio sluoksnis, kuriame dominuoja §vino
baltasis pigmentas. Zaliy dazy mégini (1) sudaro du skirtingos Zalios spalvos
dazy sluoksniai: apatinis pusiau skaidrus samaninés spalvos sluoksnis ir

rySkesnés zalios spalvos virSutinis sluoksnis. Siuose abiejuose dazy
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sluoksniuose yra zalio vario pigmento ir §vino baltojo. M¢lynuose dazuose (2,
6) aptikta Berlyno mélynojo ir Svino baltojo pigmenty; baltuose (3) — Svino
baltojo pigmento; raudonuose (4) — cinoberio ir $vino baltojo; §i dazuy sluoksnj
dengia raudonos spalvos lesiruoté, kurioje yra raudono organinio pigmento.
Geltonos spalvos dazy méginyje (5), paimtame nuo Marijos kariinos,
nustatytas polimentinis auksavimas. Rudus daZzus (7) sudaro rudos spalvos
ochros, medzio anglies ir Svino baltojo miSinys. Visy dazy riSamoji medziaga —

aliejus. Paveikslo pavir$iy dengia vidutinio storumo pageltusio lako sluoksnis.

3.1.3.2. Optin¢ mikroskopija

Siuo metodu tyrinéti Zalios (1), baltos (3), raudonos (4) ir mélynos (6)
spalvos dazy meéginiai. DaZzy meéginiy skerspjiiviy optinés nuotraukos
matomoje Sviesoje ir taikant UV spinduliuotg pateiktos 30 paveiksle.

Zaliy dazy méginio (1) 1A nuotraukoje matome penkis sluoksnius: 1 —
rusva drobés iklijinimo sluoksni; 2 — rusvos spalvos grunta, kuriame galima
iSskirti baltos, rusvos, oranzinés ir juodos spalvos pigmentus; 3 — nevienodo
storio pusiau skaidry dazy sluoksnj, kuriame samaninés spalvos medziagos
fone 1Sryskeéje tik baltos spalvos pigmento dalelés; tikétina, kad Siame
sluoksnyje yra vario rezinato; 4 — rySkesnés zalios spalvos dazy sluoksni su
ryskiai zaliomis ir baltomis pigmenty dalelémis; 5 — lako sluoksni.

Nuo paveikslo kair¢je pus¢je pavaizduotos draperijos paimtas zaliy dazy
meginys (1) gerai apibiidina dailininko tapymo maniera: draperija nutapyta
dviem skirtingo atspalvio ir rySkumo zalios spalvos dazy sluoksniais — ant
tamsesniy dazy sluoksnio intensyvios zalios spalvos dazais sumodeliuotos ir
vizualiai pagilintos audinio klostés. PanaSiai nutapyta Marijos raudona
suknelé: raudony dazy méginio (4) virSutinis raudonas sluoksnis laikytinas
modeliuojamaja lesiruote. Mélynos spalvos dazy méginio (6), paimto nuo
Marijos apsiausto, skerspjiivio nuotraukose matome tik viena mélynuy dazy
sluoksnj ant balto podaZzio, biidinga Svieseniy fragmenty tapybai. Toks formy

kiirimas budingas Nyderlandy aliejinés tapybos technikai; taigi Lietuvos
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tapytojas buvo susipazings su nyderlandy meistry darbais, o gal biit maté juos

dirbancius savo aplinkoje ar svetur [29, 45, 165].

30 pav. Tapybos méginiy skerspjiiviy nuotraukos: A — matomoje Sviesoje, B —
naudojant UV spinduliuote. Fotografuota per optini mikroskopa, didinimas 320
karty
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3.1.3.3. Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

FTIR metodu analizuoti Zaliy (1), balty (3) ir me¢lyny (6) dazy méginiai
bei 1§ zaliy dazy (1) méginio mechaniskai atskirtas grunto méginys. Pastarojo ir

palyginimui paimtos kreidos IR spektrai pateikti 31 paveiksle.

1435 C-O

292

3
2853C-H  Gruntas

Kreida ,_j\\ /_/]

3900,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 14Q0 . 1700 1000 800 600 397,3
Bangos skaicius, 1/cm

Absorbcija

31 pav. Tapybos grunto ir kreidos IR spektrali

Tapybos grunto IR spektre matome mazo intensyvumo absorbcines
juostas ties 2923 cm™ ir 2853 cm™, kurios budingos alicjaus C—H rysio
valentiniams virpesiams. Aliejams budingi funkciniy grupiy virpesiai ties 1653
cm™?, 1460 cm™, 1238 cm™, 1163 cm™, 1099 cm™ ir 726 cm™ yra uzklojami
kreidai budingomis absorbcinémis juostomis. Intensyvi ir plati absorbciné
juosta su maksimumu ties 1435 cm™ atitinka kreidos C—O rysio valentinius
virpesius, o astri ir intensyvi smailé ties 876 cm™ bidinga C-O rysio
deformaciniams virpesiams. IR spektre visiSkai nematyti mikrocheminés
analizés metodu nustatyty baltyminiy medZziagy, suriko ir ochros pigmentams
biidingy absorbciniy juosty. Apibendring tapybos grunto IR spektrinés analizés
rezultatus, galime tvirtinti, kad grunto sudétyje dominuoja kreida.

Balty dazy (3) bei palyginimui paimty kreidos ir §vino baltojo pigmento
IR spektrai pateikti 32 paveiksle.
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Banaos skaicius. 1/cm

32 pav. Balty dazy, kreidos ir Svino baltojo pigmento IR spektrai

MaZo intensyvumo smailé ties 3537 cm™ priskirtina $vino baltojo
pigmento O-H rysiui. Plati ir intensyvi absorbciné juosta ties 1431 cm™
biidinga kreidos ir S$vino baltojo pigmenty C-O rysio valentiniams
svyravimams; juosta Siek tiek pasislinkusi ir yra tarp kreidos C—O rySio ir
Svino baltojo pigmento C—O rysio svyravimams biidingy bangos skaiCiy, nes
analizuojama medziaga — karbonaty miSinys.

Spektre akivaizdziai matyti kreidos C-O rySio deformaciniams
virpesiams biidingos smailios juostos ties 876 cm™ bei 713 cm™ ir vino
baltojo pigmento sudétyje esancio §vino karbonato juostos ties 839 cm™ ir 680
cm™ [42]. Sie karbonaty C—O rySio virpesiy absorbciniy juosty padédiy
skirtumai priklauso nuo metaly katijony ir gali biiti naudojami karbonaty
katijonams identifikuoti [104]. Baltuose dazuose FTIR metodu identifikuota
kreida grei€iausiai pateko mechaniskai atidalinant dazy sluoksni nuo grunto.

Melyny dazy (6) bei palyginimui pasirinkto Berlyno meélynojo ir §vino

baltojo IR spektrai pateikti 33 paveiksle.
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33 pav. Mélyny dazy, Berlyno mélynojo ir §vino baltojo IR spektrai

Melyny dazy IR spektro gana intensyvi charakteringa smailé ties 3537
cm™ priskirtina §vino baltojo pigmento O—H ryiui. Vidutinio intensyvumo
absorbcinés juostos ties 2924 cm™ ir 2853 cm™ budingos aliejaus C—H rysio
valentiniams virpesiams, o smailé ties 1738 cm™ charakteringa esteriniam
rysiui. Kiti aliejams budingi funkciniy grupiy svyravimai — ties 1653 cm™
(C=C), 1460 cm™ (C—H), 1238 cm™, 1163 cm™, 1099 cm™ (C-O), 726 cm™
(C—H (~CH2-)54)) — mazai isryskéja. Smailé ties 2090 cm™ atitinka Berlyno
mélynojo pigmento ciano grupés —C=N bidingus valentinius virpesius.
Intensyvi ir plati absorbciné juosta ties 1431 cm™ atitinka karbonaty C—O
ry$iui, o smailé 839 cm™ priklauso ¥vino baltojo pigmento C-O rysio
neplokStuminiams deformaciniams virpesiams.

IS Zaliy dazy méginio (1) FTIR metodu analizuoti skirtingy atspalviy
zalios spalvos sluoksniai, tadiau gauti visiskai identiski ju IR spektrai. Cia
pateikiame viena i$ ju bei palyginimui — vario acetato (verdigrio), vario

rezinato, $vino baltojo ir liny aliejaus spektrai; visi jie — 34 paveiksle.
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34 pav. Zaliy dazy, vario acetato (verdigrio), vario rezinato, §vino baltojo ir
liny aliejaus IR spektrai

Zaliy dazy IR spektre matyti kelioms medZiagoms biidingos absorbcinés
juostos. Placia absorbcing juosta ties 3420 em™ 1§ dalies galima priskirti ir
vario acetato pigmentui, ir oksiduotam aliejui — dazy riSamajai medziagal.
Beje, palyginimui pateikto vario acetato IR spektre Sioje srityje matoma O-H
ry§io absorbciné juosta yra suskaidyta ir biidinga baziniam junginiui
Cu(CH3COOQ), - Cu(OH), - 5H,0 [45].

Vario acetato pigmenta taip pat apibudina smailé¢ ties 1611 cm™ ir
i¥platéjusi juosta su maksimumu ties 1410 cm™, kurios priskiriamos acetato
grupés C—O rySio simetriniams ir nesimetriniams virpesiams. Deja, misy
tirlamo meéginio atveju absorbcing juosta ties 1410 cm™, galima priskirti tiek
vario acetatui, tieck dazy sudétyje esanciam Svino baltajam. Gana intensyvias
smailes ties 2927 ir 2848 cm™ galima baty priskirti aliejaus C—H rysio
virpesiams. Ryskiai matoma ir charakteringa smailé ties 1738 cm™ yra budinga
aliejams ir priskiriama sudétingy esteriy karbonilo C=0 rysio virpesiams. Taip
pat matyti labai maZo intensyvumo absorbciné juosta ties 1706 cm™, kuri
charakteringa nattiralios dervos karboksilo C=O rySio virpesiams. Pastaroji
rodo, kad tikétinas ir vario rezinato pigmentas; jam budinga absorbciné juosta
ties 1600 cm™ yra priskiriama jonizuotos karboksi grupés —COQ™ virpesiams.

Vario rezinato pigmentas yra organiniy riigsc¢iy vario druska, daZniausiai
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gaminama 1§ vario acetato ir Venecijos terpentino — europinio maumedZio
Larix decidua, saky. Taiau vario rezinatas, jei jis yra miSinyje su vario
acetatu, negali buti vienareik§SmiSkai nustatytas taikant tik FTIR metoda, nes
vario acetato druska taip pat pasiZymi absorbcine juosta 1615-1560 cm™
srityje [45].

Apibendrindami FTIR analizés rezultatus galime manyti, kad Zaliy dazy
(1) méginio samaninés spalvos dazy sluoksnyje yra vario rezinato ir $vino
baltojo pigmento miSinys, o ryskiai zalios spalvos dazuy sluoksnyje — vario
acetato ir Svino baltojo pigmenty miSinys. Naturalios dervos karboksiliniam
C=O0 rysiui biidinga juosta grei¢iausiai atsirado d¢l to, kad mechaniniu biidu
nepavyko atskirti labai plono dazy sluoksnio nuo ji dengiancio lako sluoksnio.

Abiejy dazy sluoksniy riSamoji medziaga — aliejus.

3.1.3.4. Rentgeno spinduliy dispersin¢ analize¢

AnksCiau apraSyty tyrimy rezultatus papildéme duomenimis, gautais
atlike Zalios (1), raudonos (4) ir meélynos (6) spalvos dazy méginiy elementinés
sudéties tyrimus skirtinguose skerspjiiviu taSkuose SEM/EDX metodu; jie
pateikti 11-13 lentelése.

IS SEM/EDX analizés rezultaty galime daryti iSvada, kad visy analizuoty
meéginiy grunta sudaro gamtiné kreida, nedideli kiekiai suriko, ochros,
cinoberio ir anglies pigmento; raudony (4) ir mélynu (6) dazy méginiuose
esantis baltas podazis — Svino baltojo pigmento su nedideliu natiiralios kreidos
priedu misinys. Svarbiy duomeny gauta i§ dazy sluoksniy SEM/EDX analizés.

Zaliy dazy (1) SEM/EDX analizés rezultatai pateikti 11 lenteléje.
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11 lentelé. Zaliy dazy (1) elementiné sudétis skirtinguose skerspjiivio tagkuose
nustatyta SEM/EDX metodu, masés %

Si Al Ca Pb Fe Cu Cl K
Gruntas 1 1,7 - 89,3 9,0 - - - -
Gruntas la 0,4 0,6 3,5 95,4 - - - -
Gruntas1b 8,9 - 82,6 8,5 — — — —
Dazy sl. 2 0,5 0,6 6,3 91,3 0,7 0,5 - —
Dazy sl. 2a 0,9 - 3,1 90,6 1,0 4,4 - —
Dazy sl. 2b 0,9 - 4,4 90,9 - 3,8 - —
Dazy sl 3 1,2 - 28,8 29,2 - 38,8 1,2 0,8
Dazy sl. 3a — — 1,3 9,4 - 86,3 2,7 0,4
Dazy sl. 3b — — 2,3 56,6 - 41,1 - —

Dabar galime detaliau apibudinti zaliy dazy meéginio (1) sluoksniy sudéti:
samaninés spalvos dazy sluoksnyje yra vario rezinato ir $vino baltojo
pigmento; rySkiai Zalios spalvos dazy sluoksnj sudaro vario acetato ir Svino
baltojo pigmentai.

Raudony dazy (4) SEM/EDX analizés rezultatai pateikti 12 lenteléje,
melyny dazy (6) — 13 lentel¢je. Raudony dazy méginio (4) dazy sluoksniy
sudétis biity tokia: apatini sluoksni sudaro cinoberis ir $vino baltasis; virSuting
— cinoberis, Svino baltasis, raudonas organinis pigmentas, nusodinto ant
aliuminio turin¢io substrato, nedideli kiekiai gamtinés kreidos ir ochros.
Meélynuose dazuose (6) yra Berlyno mélynojo, Svino baltojo ir nedideli kiekiai

gamtings kreidos bei ochros.
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12 lentelé. Raudony dazy (4) elementiné sudétis skirtinguose skerspjivio taSkuose nustatyta SEM/EDX metodu, masés %

Si Mg K Na Al Ca Pb S P Cl Fe Hg Cu
Gruntas 1 — — — — — 7,6 92,4 - - — — — -
Gruntas la — — — — — 36,4 53,9 - 6,5 3,2 — — —
Gruntas 1b 1,3 — - — — 92,0 6,7 - - - - — —
Podazis 2 - - - — — 3,7 96,3 - - - - - -
Podazis 2a 89,0 - - - - 49 6,1 - - — — — —
Podazis 2b 0,3 - - - - 48,6 51,1 - - — — — —
Dazy sl. 3 0,4 - - — 2,5 25,3 23,1 11,2 - - 0,8 36,8 -
Dazysl. 4 2,2 2,3 1,6 - 19,4 34,0 38,0 - - 1.4 1,1 - -
Dazy sl. 4a 50 1,2 2,0 11 12,2 19,6 52,5 — 2,2 1,9 1,1 - 1,2

13 lentelé. Mélyny dazy (6) elementiné sudétis skirtinguose skerspjiivio taskuose nustatyta SEM/EDX metodu, masés %

Si Mg K Na Al Ca Pb S P Fe Hg
Gruntas 1 0,1 - - - - 58 2,5 19,2 — - 72,3
Gruntas la 13,7 0,8 - - 0,9 74,6 9,4 — — 0,7 -
Dazy sl. 3 0,9 - - - - 43,7 48,1 — — 7,3 -
Dazy sl. 3a 1,6 - - - - 85,8 7,6 — — 5,0 -
Dazy sl. 3b 1,2 - - - - 2,9 85,5 — — 10,5 -
Dazy sl. 3¢ 0,9 - - - - 56,4 36,2 — — 6,5 -
Dazy sl. 3d 22,1 3,0 2,8 1,1 | 126 15,0 36,3 - 30 | 41 -
Dazy sl. 3e 2,3 — 0,0 — 2,8 5,9 87,9 - - 1,0 -
Dazy sl. 3f 1,5 — — — 1,5 6,7 88,5 - - 1,8 -
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3.1.3.5. Rentgeno spinduliy difrakciné analize

uXRD metodu siekta identifikuoti (1) meéginio dviejy skirtingy Zzaliy
atspalviy dazy sluoksniy sudéti. uXRD analizé atlikta skirtinguose taskuose,
kuriy vietos pazymétos pateiktoje schemoje (35 pav.): 1 ir 3 taSkai — rySkios

zalios spalvos dazy sluoksnis, 2 ir 4 taskai — samaninés spalvos dazy sluoksnis.

200 um

35 pav. Zaliy dazy méginio pXRD analizés schema

Ryskiai Zalios spalvos dazy sluoksnio difraktogramos pateiktos 36
paveiksle (1 taSkas) ir 37 paveiksle (3 taSkas); samaninés spalvos dazy

sluoksnio — atitinkamai 38 paveiksle (2 taskas) ir 39 paveiksle (4 taskas).

Experimentdl pattern: J0532-1_point_nr_1, (j0S32-1_point_nr_1.raw)
[00-085}1093] Pb C O3 Lead Carbonate (Cerussite)
0131] Pb3 { € OF 32 { O H )2 Lead Carbonate Hydroxide (Hydrocerussite, syn)

Santykinis intensyvumas
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36 pav. Ryskiai Zalios spalvos dazy sluoksnio 1 tasko Rentgeno spinduliy
difraktograma
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Exprorimental patterry, XB32: 1 _powd_re 3, (JB33-1 _guwh_te_d.tow)
[00-CRO-0407] C2 M6 OZ OF * M2 O Coppew Acetate Mydondde Hyd ste

bbb

deded

Santykinis intensyvumas

e
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37 pav. Ryskiai zalios spalvos dazy sluoksnio 3 tasko Rentgeno spinduliy
difraktograma

Experipatal pattern: J0332-1_point_sw 2, (J0S32-1_poik e _2.ram)

[00-013011] P53 ( € 0F )2 ( O H )2 Lead Carbonate Mydrouide (Mydrocerusste, syn)

Santykinis intensyvumas
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38 pav. Samaninés spalvos dazy sluoksnio 2 taSko Rentgeno spinduliy
difraktograma

Experimental paftern: 0632-1_powrk_re_4, (05321 pont_rw_4.raw)
[00-068: 1809] Ja ( C O) Cakium Carborate (Calckd)

Santykinis intensyvumas
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39 pav. Samaninés spalvos dazy sluoksnio 4 tasko Rentgeno spinduliy
difraktograma

98



I§ pateikty difraktogramy matome, kad visose dominuoja dvi pagrindinés
fazés — jos priskirtos §vino baltajam pigmentui, kurj sudaro hidrocerusitas
2PbCO; - Pb(OH), (JCPDS No0.13-0131) bei cerusitas PbCO; (JCPDS No. 85-
1088); samaninés spalvos dazy sluoksnio 4 taSko Rentgeno spinduliy
difraktogramoje yra ir trecioji, kalcitui CaCO3 (JCPDS No. 88-1809) priskirta
faze.

Vis délto FTIR analizés duomenys rodo, kad Zalia dazy sluoksnio spalva
lemiantys pigmentai gali buti vario zaliasis Cu(CH3COO), - H,O ir vario
rezinatas.

Palyginome rySkiai zalios spalvos dazy sluoksnio 3 tasko difraktograma
su vario acetato Cu(CH3;COOQ), - Cu(OH), - 5H,0 difraktograma; pasirodo, kad
dalis tiriamojo pigmento smailiy sutampa su vario acetato pigmento smailémis,
taCiau pagrindiné smailé ties 20 ~ 12,2 ° yra triukSmu zonoje (37 pav.). Taigi
laikome, kad §i pigmenta identifikuoti uXRD metodu nepavyko.

Europos dailininkai XI11-XIX a. naudojo vario zaligji pigmenta dél jo
vaiskios zalios spalvos. D¢l nedidelés dengiamosios gebos vario zaliasis
bidavo maiSomas su Svino baltuoju ar Svino alavo geltonuoju, o sodresnei
spalvai iSgauti — lesiruojamas dazais, turinCiais vario rezinato [165]. Vario
zaliasis pigmentas gali buti melsvo atspalvio ar net meélynos spalvos,
priklausomai nuo to, kokia vario acetato druska ji sudaro: Cu(CH3;COO), -
Cu(OH), - 5H,0; Cu(CH5COO), - 2Cu(OH), ar Cu(CH3COOQ), - H,0. Visos
vario acetato druskos turi kristaling struktira ir gali bati puikiai
identifikuojamos XRD metodu. Sunkumai atsiranda tuomet, kai dazy sudétyje
yra §vino baltojo ar §vino alavo geltonojo pigmenty [45].

Amorfiniam vario rezinatui identifikuoti reikty taikyti kitokius tyrimo

metodus, pvz., duju chromatografija-masiy spektroskopija [45].
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3.1.5 Dievo Amono dainininkés sarkofago polichrominés tapybos

medZiagy ir technikos tyrimas

Egipto sarkofago nuotraukoje (40 pav. B) skaifiais pazymétos dazy
méginiy, tyrinéty mikrocheminés, OM, FTIR ir XRD analizés metodais,

pémimo vietos.

40 pav. Dievo Amono dainininkés sarkofago nuotraukos: A — po restauravimo,
B — restauravimo metu; skaiciais pazymétos dazy méginiy paémimo vietos

Dievo Amono dainininkés sarkofagas yra antropoidinés formos medinis
karstas, pagamintas i§ tarpusavyje apvaliais kaiStukais sujungty Ficus
sycomorus medienos lenty. Medienos nelygumai bei lenty sujungimuose
esantys plySiai uztaisyti storu grunto sluoksniu. Sarkofago sienelés ir dugnas
iStapyti simboliais ir hieroglifais. Polichrominés tapybos sluoksnis purus,
minkstas, pavir§ius matinis, neblizgus. Sarkofago viduje ant tapybos esanciy

démiy iSsidéstymas leidZia manyti, kad jos atsirado dél saly¢io su mumija.

3.1.4.1. Mikrochemin¢ kokybiné analizé

Sarkofago lentos gruntuotos vienodai rusvos spalvos dviejy sluoksniy
gruntu: apatiniame grunto sluoksnyje yra gipso, kreidos, Fe(IIl) junginiy

turinCio sméelio, anglies bei augalinio pluosto plauseliy; virSutiniame grunto
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sluoksnyje yra gipso, kreidos ir Fe(Ill) junginiy turin¢io smélio. Atlikus
apatinio grunto sluoksnyje aptikty augaliniy plauSeliy (41 pav.) tyrimus

nustatyta, kad tai — papirusinés viksvuolés Cyperus papyrus pluostas.

41 pav. Méginio optiné nuotrauka, kurioje matosi apatinio grunto sluoksnyje
esantys augalinio pluosSto plauSeliai. Fotografuota per optini mikroskopa,
didinimas 50 karty

Senovés Egipto dailei biidinga ne itin plati spalvy palete [166, 167],
polichrominei simboliy ir hieroglify tapybai naudoti SeSiuy spalvy pigmentai:
baltai spalvai iSgauti naudota itin baltos spalvos kreida (3); geltonai — geltonoji
ochra (4); raudonai — raudonoji ochra (2); mélynai — Egipto mélynasis (1);
zaliai — Zalioji zemé¢ ir zaliosios zemés bei Egipto mélynojo miSinys (5); juodai
— medzio anglis (6). Dazy riSamoji medziaga yra vandenyje tirpls

angliavandeniai — medziy lipai.

3.1.4.2 Optin¢ mikroskopija
Skirtingy spalvy dazy meéginiy pavirSiaus ir skerspjiiviy nuotraukos

pateiktos 42 ir 43 paveiksluose. Tapybai naudotos grynos spalvos, bet taikytas

daugiasluoksnés tapybos principas.
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42 pav. Dazy méginiy pavirSiaus optinés nuotraukos: 1 — mélyni dazai, 2 —
raudoni dazai, 3 — balti dazai, 4 — geltoni dazai, 6 — juodi dazai, 7 — méginys,
kuriame matyti dvisluoksné tapyba — ant raudonos spalvos dazy tapyta
melynos spalvos dazais. Fotografuota per optini mikroskopa, didinimas 100

karty

Dazy méginiy stratigrafiné analizé leido nustatyti, kad sarkofago lentos
gruntuotos dvieju sluoksniy rusvos spalvos gruntu, kurio storis svyruoja nuo
0,1 iki 1,5 mm. Tai iliustruoja balty ir raudony dazy meéginiu skerspjiivio
nuotraukos, pateiktos 43 paveiksle. IS ju matyti, kad balty dazy meégini (A)
sudaro trys sluoksniai: netolygaus storio dvieju sluoksniy gruntas, nuotraukoje
pazymeétas skaiCiais 1 ir 2, bei plonas, vos 0,01 mm, balty dazuy sluoksnis,

pazymetas skai¢iumi 3. AnalogiSkos sandaros yra raudony dazy méginys (B).

43 pav. Tapybos méginiy skerspjiiviy nuotraukos: A — balty dazy méginys, B —
raudony dazy meéginys. Fotografuota per optini mikroskopa, didinimas 100
karty
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3.1.4.3. Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

FTIR metodu buvo atlikti grunto ir dazy riSamyjy medziagy tyrimai; be
to, identifikuoti balty, mélyny, raudony ir geltony dazy pigmentai.

Grunto ir dazy riSamosios medziagos buvo ekstrahuojamos bidistiliuotu
vandeniu; méginiai i8dziovinti ir tuomet uZraSyti IR spektrai. Abiejy grunto
sluoksniy ir dazy riSamyju medziagy bei pasirinkto gumiarabiko IR spektrai

pateikti 44 paveiksle.

Grunto_2 risamoji
©
- . .
S Grunto_1 risamoji
£
3
Qo
<

Dazu risamoji
Gumiarabikas /VJL
3800,0 3600 3200 2800 2400 201 1400 1200 1000 800 600,0

00 1800 1600
Banaos skaicius. 1/cm

44 pav. Dviejy grunto sluoksniy ir dazy riSamyju medziagy bei gumiarabiko IR
spektrai

Tirlamyjy meéginiy ir gumiarabiko IR spektre matomos tokios pacios
polisacharidams biidingos juostos ties 3300 cm™ (O—H) ir ties 1620 cm™, kuri
atitinka asocijuoto vandens intramolekulini ry$j ir dalinai priklauso karboksi
grupei HOOC—; 1480-1300 cm™ C-H rysio svyravimai yra silpnai isreiksti;
1080 cm™ atitinka C—O rysio valentinius svyravimus.

Sarkofago tapybos grunto ir dazy riSamosios medziagos IR spektruose
néra absorbciniy juosty, kurios liudyty esant kitos riiSies medziaga. Taigi FTIR
analizés duomenys rodo, kad abiejy grunto sluoksniy ir dazy riSamoji

medZiaga yra gumiarabikas.
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FTIR metodu analizuojant grunta, gauti identiSki abiejy sluoksniy IR
spektrai, todél Cia pateikiame viena i$ ju bei palyginimui — gipso, kreidos ir

kvarcinio smelio IR spektrus; visi jie pateikti 45 paveiksle.

w

Gipsas

M/\)
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45 pav. Grunto, gipso, kreidos ir kvarcinio smélio IR spektrai

Grunto IR spektre matyti gipsui CaSO, - 2H,O budingos absorbcinés
juostos ties 3545 ir 3402 cm™, 1683 ir 1620 cm™ (O—H), 1140 ir 1118 cm™,
669 ir 602 cm™ (S-0). Taip pat isskiriame absorbcines juostas ties 1435 cm™ ir
876 cm™, kurios atitinka kreidos C—O virpesius. Plati ir intensyvi absorbiné
Jjuosta, buidinga kvarciniam sméliui, dalinai persidengia su gipsui charakteringa
absorcine juosta, taciau matyti neintensyvi dubletin¢ absorbiné juosta ties 799
ir 779 cm™, kuri charakteringa kvarcui.

Infraraudonosios spektroskopijos rezultatai akivaizdziai rodo, kad
sarkofago tapybos grunto neorganiniai ingredientai yra gipsas CaSO, - 2H,0,
kreida CaCOgs ir nedidelis kiekis kvarco SiO,.

Balty dazy méginio IR spektras pateiktas 46 paveiksle. Balty dazy
méginio IR spektre matyti huntitui MgzCa(COs3), ir gipsui badingos
absorbcinés juostos. Huntita charakterizuoja smailés ties 1535 cm™, 1511 cm™
ir 1444 cm™ (atitinka C—O rysio valentinius virpesius) ir dubletiné smailé ties
891 ir 869 cm™ (pagal IRUG Spectral Database [168]); gipsa — absorbcinés
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juostos ties 3545 cm™ ir 3402 cm™ (O—H), ties 1140 cm™ ir 1118 cm™ (S-0).
Tikétina, kad gipsas { mégini galéjo patekti 1§ grunto, mechaniSkai atskiriant

vos 0,01 mm storio balty dazy sluoksnj.
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46 pav. Balty dazy IR spektras

Meélyny dazy meéginio ir palyginimui paimty Egipto meélynojo pigmento

bei kvarcinio smélio IR spektrai pateikti 47 paveiksle.

Egipto melynasis
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1800 1600 . 1400 1200
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47 pav. Mélyny dazy méginio, Egipto mélynojo pigmento ir kvarcinio smeélio
IR spektrai

Melyny dazy méginio IR spektre aiSkiai matyti plati ir intensyvi

suskaidyta absorbciné juosta su vir§inémis ties 1167, 1055, 1010 cm™, Kuri
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priskirtina Egipto mélynajam pigmentui CaCuSizOjp, ir biitent Si—O rySio
valentiniams virpesiams. Taip pat rySki labai charakteringa, kvarcui SiO,
budinga dubletiné smailée ties 798 ir 780 cm™. Taigi, jeigu neturétume
galimybés tiriamaji mélyna pigmenta pagal spalva palyginti su Egipto
melynojo pigmento etalonu ir atlikti preliminaring mikrocheming kokybing
analizg, tai buty beveik neimanoma identifikuoti Egipto mélynaji pigmenta tik
1§ IR spektro, nes jam biudingi Si—O rySio virpesiai labai panaSts | daugelio
silikaty [169].

Raudony dazy méginio ir palyginimui paimty gipso ir raudonosios ochros
IR spektrai pateikti 48 paveiksle.
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48 pav. Raudony dazy méginio, gipso ir raudonosios ochros IR spektrai

Raudony dazy méginio IR spektre dominuoja gipsui CaSO, - 2H,0
budingos absorbcinés juostos ties 3539 ir 3405 cm™ (O—H), 1153 ir 1116 cm™,
670 ir 602 cm™ (S-O). Tikétina, kad gipsas | meéginj pateko i§ grunto,
mechaniSkai atskiriant vos 0,01 mm storio raudony dazy sluoksni.
Mikrocheminés analizés metodu identifikuotai ochrai galima biity priskirti Sias
maZo intensyvumo absorbcines juostas ties 1032, 796 ir 775 cm™, kurios
atitinka Si—O rysio virpesius, taip pat ties 542 ir 470 cm™, kurios priskiriamos
Fe—O rySio virpesiams [112, 117, 170] ir rodo dazy sudétyje esant hematita —

pagrindini raudonosios ochros komponenta.
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Analizuodami skirtingy regiony Zemes pigmentus ochra, siena, umbrg ir
zaliaja zem¢ FTIR ir SEM/EDX metodais tyréjai [113] suklasifikavo jvairiy

rtsiy ochra 1 turinc¢iag kaolino, turincig kreidos ir turin¢ia sulfaty.
3.1.4.4 Rentgeno spinduliy difrakciné analizé
Norédami identifikuoti sarkofago tapybos grunto, mélyny, raudony,

geltony ir balty dazy fazing sudét tyrima atlikome XRD metodu.

Grunto méginio difraktograma pateikta 49 paveiksle.

1 1
O sio
A CaSO:x2H20[
@ CaCOs

W CaSO:

>

Santykinis intensyvumas
I 1 1

30 ) 40 ) 50 6
26

49 pav. Grunto méginio Rentgeno spinduliy difraktograma

Difraktogramoje galime iSskirti keturias fazes: gipso CaSO, - 2H,0,
anhidrito CaSO,, kalcito CaCOs ir kvarco SiO, fazes. Sudétinga kiekybiskai
{vertinti, ar grunto sudétyje dominuoja gipsas, ar anhidritas, kadangi kitose
difraktogramose anhidrito fazé neidentifikuota. Siuos skirtumus galima biity
paaiskinti netolygiu medziagy pasiskirstymu grunto maséje. Be to, anhidritas

dazniausiai randamas druskingose nuogulose kartu su gipsu [172].
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Meéelynuy dazy meginio difraktograma pateikta 50 paveiksle.
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50 pav. Mélyny dazy méginio Rentgeno spinduliy difraktograma

Melyny dazy méginio difraktogramoje vyrauja kalcio vario silikato
kuprorivaito CaCuSi,O;9, (PDF Nr.12-512) ir kvarco SiO, fazés. Gamtoje retai
aptinkamas mineralas kuprorivaitas pagal cheming sudéti atitinka Egipto
mélynaji pigmenta.

Egipto mélynasis — vienas i§ seniausiy mineraliniy pigmenty, manoma,
pradétas gaminti daugiau nei pries 4000 m. Senovés Egipte ir Mesopotamijoje;
gaunamas lydant smulkiai sumalta ir gerai iSmaiSyta miSini 1§ kvarcinio smélio,
kalkakmenio, vario drozliy arba vario mineraly azurito ir malachito, i kurj, kaip
fliusy, pridéta sodos ar augaly peleny. Pigmentas susidaro misinj lydant keleta
valandy aukstesnéje nei 870 °C temperatiroje [173, 169].

IS publikuoty moksliniy darby apie Senovés Egipto tapybos medziagas
matyti, kad Egipto mélynasis buvo vienas i§ dazniausiai naudoty mélynyju

pigmenty sarkofagy tapybai.
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Balty dazy méginio difraktograma pateikta 51 paveiksle.

Expe nmental pattern Nr. l Whlte pigment (Mg3Ca(CO3)4?) long run (wlmus 1b.raw)
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51 pav. Sarkofago balty dazy Rentgeno spinduliy difraktograma

Balty dazy méginio difraktogramoje matomos smailés yra nedidelio
intensyvumo; pagal duomeny bazg identifikuoti huntito Mg3;Ca(COs), (PDF
73-1403), dolomito (PDF 74-1687) ir kalcito (PDF 86-2334) difrakciniai
atspindziai. Dazy sudétyje esantys dolomitas, huntitas ir kalcitas rodo balty
pigmenty gamting kilme: huntitas, nattralios kilmés karbonatas, kuris
formuojasi diilant dolomitui CaMg(CO3), [174].

Geltony ir raudony dazy Rentgeno spinduliy difrakcinius spektrus
gavome labai mazo intensyvumo, juose rySkios tik grunto medZiagoms
biidingos smailés bei ganétinai stiprios foninés linijos. To priezastis —
plonuose, vos po 0,01 mm siekianc¢iuose dazy sluoksniuose yra labai mazos
geltonosios ir raudonosios ochry koncentracijos, taigi ir itin mazos
koncentracijos ju spalva lemianciy kristaliniy faziy, atitinkamai limonito ir

hematito.
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3.2. Archeologiniy stiklo karoliuky cheminés sudéties apibiidinimas

Lietuvos teritorijoje archeologiniy tyrimy metu aptinkami stiklo karoliai
iki Siol buvo aprasomi bei klasifikuojami tik pagal spalva ir forma, taciau ju
cheminé¢ sudétis nebuvo i§samiai tyrinéta.

XII-XIV a. datuojamas Kernavés-KriveikiSkiy kapinynas visose
aptinkamy archeologiniy radiniy Kkategorijose iSsiskiria unikaliais, tik
viduramziy Kernavés miestur biidingais dirbiniais. Tarp Kernaves
archeologiniy radiniy nedidelg, bet labai svarbia vieta uzima stikliniy karoliy
vériniai, kuriy surasta 14 iSskirtinai motery kapuose [178]. Ivairios formos ir
dydzio karoliuliy vériniais puoSdavo mirusiyjuy kakla, smulkiais biseriniais —
drabuZzius ir apgalvius [74, 179]. Kernavés-KriveikiSkiy kapinyne randami
biseriniai ir didesni ivairiy formy karoliai buvo placiai paplitg tiek balty, tiek
slavy teritorijose, taigi chronologiniai jy gamybos rémai labai platis. Kernavés
karoliy kilme bei tikslesni datavima gali atskleisti karoliy stiklo cheminés
sudéties tyrimy rezultatai.

Sioje daktaro disertacijoje pristatomi trijy geltonos spalvos karoliuky,
priklausanciy trims skirtingiems Kernavés-Kriveikiskiy kapinyne rastiems

vériniams, tyrimy rezultatai. Vériniy nuotraukos pateiktos 54 paveiksle.

54 pav. Archeologiniai kaklo vériniai i§ Kernavés-Kriveikiskiy kapinyno
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Pirmaji vérini (A nuotrauka) sudaro deSimt Kauri kriaukliy, vienas
zvangutis ir apie 350 smulkiy ir didesniu stikliniy karoliu (kapas Nr. 21);
antraji (B nuotrauka) — stilizuotas kryzelis, keturi Zvanguciai, apie 200 smulkiy
ir 10 didesniu stikliniy karoliy (kapas Nr. 191); treciaji (C nuotrauka) —
kryzelis, trys skardiniai kabuciai ir apie 230 smulkiy stikliniy karoliuky (kapas
Nr. 232).

Visi trys tyrimams pasirinkti karoliukai yra neskaidris, netaisyklingos
formos, apie 1,5-3 mm skersmens, suskilg. Vizualiai jie labiau panasts i
keraminius nei | stiklo dirbinius; dviejuy karoliuky branduolys — stikliskas,
blizgus, ryskiai geltonos spalvos, tre¢iojo — nepermatoma, matiné geltona; tai
matome 55 paveiksle pateiktose nuotraukose.

Tyrimo tikslas — taikant mikrocheming kokybing, OM, SEM/EDX, ATR-
FTIR, XRD ir uRS analizés metodus identifikuoti ir tarpusavyje palyginti trijuy
skirtingy vériniy karoliuky cheming sudét]; skirtingose skilimy vietose,
apibudinti ju struktira ir morfologija; nustatyti pigmentus, lemiancius geltona
dirbiniy spalva. Gautuosius rezultatus palyginti su kitose mokslinése

publikacijose pateikiamais duomenimis.

3.2.1. Optiné mikroskopija

Karoliuky skilimy viety optinése nuotraukose, pateiktose 55 paveiksle,
gerai matyti karoliuky struktiira. A ir B karoliukai (atitinkamai kapas Nr. 21 ir
Nr. 191) turi balzgana pavirSini sluoksnj (1), kiek giliau — neskaidrig mating
rySkiai geltong sriti (2) ir geltonos spalvos stikliSka branduoli (3). Treciasis C
karoliukas (kapas Nr. 232) turi balzgana pavirSini sluoksni (1) ir neskaidry
matin] geltona branduol; (tokios pacios méginiy numeracijos bus laikomasi

pateikiant SEM/EDX analizés rezultatus 14 lenteléje).
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55 pav. Karoliuky skilimy viety optinés nuotraukos. Fotografuota per optini
mikroskopa, didinimas 10 karty

3.2.2. Rentgeno spinduliy dispersiné analizé

SEM/EDX analizés rezultatai leido palyginti stiklo elementing sudéti
skirtinguose karoliuky skilimo vietose (55 pav.). Karoliuky EDX analizés

rezultatai pateikti 14 lentel¢je.

14 lentelée. Karoliuky stiklo elementiné sudétis skirtingose karoliuky skilimo
vietose, nustatyta SEM/EDX metodu, masés %

A karoliukas B karoliukas C karoliukas
1 2 3 1 2 3 1 2
Pb| 60,8 43,1 67,9 18,9 57,8 71,0 38,2 47,6
Sn - 11,0 8,8 15 9,3 7,8 14,1 18,5
Si 2,2 11,5 7,2 1,3 6,2 7,3 2,6 2,7
O | 138 24,5 10,9 26,9 13,4 9,1 18,9 239
Cc | 129 8,9 5,2 42,7 10,7 3,9 15,1 5,6
P 5,0 - - 0,7 - - 11 -
Ca 472 - - 8,0 2,6 0,9 - -
Al 08 1,0 - - - - - -
Br - - - - - - - 1,6

Lygindami A ir B karoliuky SEM/EDX analizés rezultatus matome, kad
stikliSky branduoliy sudétyje yra daug $vino, atitinkamai 67,92 % ir 71, 03 %;
alavo — 8,8 % ir 7,77 %; silicio — 7,21 % ir 7,27 %; deguonies — 10,87 % ir
9,11 %. A ir B karoliuky balzganuose pavirSiniuose sluoksniuose aptikta

santykinai maziau Svino, atitinkamai 60,83 % ir 18,88 %, maziau alavo — 0 %
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ir 1,46 %, silicio — 2,23 % ir 1,27 %, bet daugiau deguonies — 13,85 % ir 26,93
%, daug anglies — 12,92 % ir 42,72 %; Be to, aptikti nedideli kiekiai kalcio
(4,22 % ir 8,04 %), aliuminio (0,84 % ir 0 %) bei fosforo (5,02 % ir 0,7 %). C
karoliuko balzgano pavir§inio sluoksnio ir neskaidraus matinio geltono
branduolio tyrimy rezultatai rodo panaSias tendencijas.

Remdamiesi gautais rezultatais galime padaryti prielaidas, kad karoliukai
pagaminti 1§ Svino silikatinio stiklo, o geltona spalva jam suteikia Svino alavo
geltonas pigmentas; pavirSiniy sluoksniy sudéties dominuojancios fazés —
metaly oksidai, karbonatai ir gal bt fosfatai — galéty biiti laikomi dirvoje
ivykusios stiklo destrukcijos produktais. Sias prielaidas sustiprina mokslininky
publikacijos, kuriose nagrin¢jama jvairiy istoriniy laikotarpiy geltonos spalvos
stiklo ir glaztiry cheminé sudétis [62, 84, 99, 126, 127, 162, 180, 181].

SEM nuotraukose, pateiktose 56 paveiksle, matome pirmojo karoliuko
skirtingy skilimo viety mikrostruktiiros vaizdus: neskaidrios matinés ryskiai
geltonos srities (2, B nuotrauka) ir geltonos spalvos stiklisko branduolio (3, C

nuotrauka).

000727 HL D72 x&0  2mm gooc 2010007127 v 201007727 T oTE ek s

56 pav. Pirmojo karoliuko (kapas Nr. 21) SEM nuotraukos A — bendras
vaizdas; B — neskaidri matiné rySkiai geltona sritis (2); C — geltonos spalvos
stikliSkas branduolys (3)

SEM nuotraukose, pateiktose 57 paveiksle, matome antrojo karoliuko
skirtingy skilimo viety mikrostruktiiros vaizdus: neskaidrios matinés ryskiai
geltonos srities (2, B nuotrauka) ir geltonos spalvos stikliskas branduolys (3, C

nuotrauka).
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57 pav. Antrojo karoliuko (kapas Nr. 191) SEM nuotraukos: A — bendras
vaizdas; B — neskaidri matiné ryskiai geltona sritis (2); C — geltonos spalvos
stikliSkas branduolys (3)

Pagal SEM nuotraukose matomus vaizdus pirmojo ir antrojo karoliuky
neskaidria mating rySkiai geltona sriti (56 pav. B nuotrauka; 57 pav. B
nuotrauka) galime apibudinti kaip destrukcijos paveikta $vino silikatinio stiklo
matrica, kurioje pasiskirsCiusios Svino alavo oksido dalelés (nuotraukose jos
yra baltos spalvos). Vykstant destrukcijai, Svino oksidas palaipsniui migruoja
1§ stiklo matricos, dél to sumazéja stiklo tankis; destrukcijos paveiktas stiklas
SEM nuotraukose yra tamsiai pilkos spalvos.

Stiklisky branduoliy SEM nuotraukose (56 pav. C nuotrauka; 57 pav. C
nuotrauka) matome pilka Svino silikatinio stiklo matrica ir joje gana vienodai
pasiskirsciusius Sviesesnés pilkos spalvos sferinés formos 2—5 um dydzio Svino
alavo oksido griideliy aglomeratus.

Tre€iojo karoliuko neskaidraus matinio geltono branduolio SEM
nuotrauka pateikta 58 paveiksle; joje matome gana tolygiai pasiskirs¢iusius
sferinés formos 2-3 pum dydzio grudeliy aglomeratus, linkusius sudaryti

vientisa struktiira.

58 pav. Treciojo karoliuko (kapas Nr. 232) SEM nuotrauka
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Apibendrindami SEM/EDX tyrimy rezultatus galime padaryti iSvada, kad
skirtingos stikliniy karoliuky vietos — pavirSinis sluoksnis, neskaidri matiné
sritis ir stikliSkas branduolys — yra nevienodos struktiiros ir skirtingos
elementinés sudéties. Tai sietina su stiklo destrukcijos metu vykstanciais Pb,
Sn ir Si migracijos procesais, 0 nedideli anglies, fosforo, kalcio ir aliuminio
kiekiai, nustatyti karoliuky pavirSiuje, — su stiklo ir archeologinés aplinkos
medziagy saveika: tikétina, kad stiklo pavirSiniame sluoksnyje gali biiti

susidar¢ karbonatai, fosfatai, aliuminatai ir kt.

3.2.3. Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

ATR-FTIR metodu analizuota triju karoliuky cheminé sudétis skirtingose
skilimo vietose. Pirmojo karoliuko geltonos spalvos stiklisko branduolio (3),
neskaidrios matinés ryskiai geltonos srities (2), balzgano pavirSinio sluoksnio
(1) ir palyginimui pasirinkty II tipo Svino alavo geltonojo pigmento, Svino

karbonato bei kalcio fosfato IR spektrai pateikti 59 paveiksle

Stikliskas branduolys (3)
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59 pav. Pirmojo karoliuko (kapas Nr. 21) geltonos spalvos stiklisko branduolio
(3), neskaidrios matinés rySkiai geltonos srities (2), balzgano pavirSinio
sluoksnio (1) ir palyginimui pasirinkty II tipo Svino alavo geltonojo pigmento,
$vino karbonato bei kalcio fosfato IR spektrai

Geltonos spalvos stiklisko branduolio (3) IR spektre matyti pagrindinés
absorbcinés juostos ties 881 cm™, 586 cm™ ir ties 456 cm™, kurios sutampa su

IT tipo Svino alavo geltonojo pigmento absorbcinémis juostomis. Literattros,
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kurioje biity iSnagrinétas ir apibiidintas Sio pigmento IR spektras, rasti
nepavyko.

Neskaidrios matinés ryskiai geltonos srities (2) IR spektre be II tipo Svino
alavo geltonajam pigmentui bidingy absorbciniy juosty isryskéja Svino
karbonatui PbCO; charakteringa absorbciné juosta ties 1391 cm™ (C-O
valentiniai svyravimai) ir smailés ties 840 cm™ ir 679 cm™ (C—O deformaciniai
svyravimai).

Sie rezultatai leidzia daryti i§vada, kad vykstant $vino silikatinio stiklo
matricos destrukcijai susidaro PbCOs.

Balzgano pavirSinio sluoksnio (1) IR spektre iSryskéja tik kalcio fosfatui
bidingos absorbcinés juostos ir smailés ties 1018 cm™, 597 cm™, 560 cm™ (P—
0), kuris susidaré greiCiausiai dél ilgalaikés stiklo ir archeologinés aplinkos
medziagy saveikos.

Antrojo karoliuko geltonos spalvos stikliSko branduolio Serdies (3),
neskaidrios matinés ryskiai geltonos srities (2), balzgano pavirSinio sluoksnio
(1) ir palyginimui pasirinkto §vino karbonato IR spektrai pateikti 60 paveiksle.

Antrojo karoliuko visy skilimo viety IR spektrai panaSiis | pirmojo
karoliuko IR spektrus; yra vienas skirtumas: antrojo karoliuko balzganame
pavirSiniame sluoksnyje identifikuotas ne kalcio fosfatas, o Svino karbonatas,
kuris lemia Sviesesng karoliuko pavirSiaus spalva.

Antrojo karoliuko visy skilimo viety IR spektrai panaSiis { pirmojo
karoliuko IR spektrus; yra vienas skirtumas: antrojo karoliuko balzganame
pavirSiniame sluoksnyje identifikuotas ne kalcio fosfatas, o Svino karbonatas,

kuris lemia Sviesesng karoliuko pavirSiaus spalva.
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60 pav. Antrojo karoliuko (kapas Nr. 191) geltonos spalvos stiklisko
branduolio (3), neskaidrios matinés ryskiai geltonos srities (2), balzgano
pavirsinio sluoksnio (1) ir Svino karbonato IR spektrai

Treciojo Kkaroliuko neskaidrios matinés rysSkiai geltonos srities (2) ir
palyginimui paimty II tipo Svino alavo geltonojo pigmento bei Svino karbonato

IR spektrai pateikti 61 paveiksle.

0.08
I

Neskaidri geltona sritis (2)

0.00
I

Absorbcija
0.04

I tipo $vino alavo geltonasis

0.4
L

0.2

Svino karbonatas

0.0

T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bangos skaicius cm-1

61 pav. Treciojo karoliuko (kapas Nr. 232) neskaidrios matinés ryskiai
geltonos srities (2), II tipo $vino alavo geltonojo pigmento ir $vino karbonato
IR spektrai

Treciojo karoliuko neskaidrios matinés rySkiai geltonos srities (2) IR

spektre matyti pagrindinés absorbcinés juostos ties 881 cm™, 586 cm™ ir ties
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456 cm™ badingos II tipo $vino alavo geltonajam pigmentui, be to, ryskios
$vino karbonatui PbCOj charakteringos absorbcinés juostos ties 1391 cm™, 840
cm™tir679 cm™,

Gauti rezultatai rodo, kad ATR-FTIR metodas laikytinas rezultatyviu,

nustatant Svino silikatinio stiklo destrukcijos produktus.
3.2.4. Rentgeno spinduliy difrakciné analizé
Norédami identifikuoti stiklui geltona spalva suteikian¢io pigmento

fazing sudéti, karoliukus tyréme XRD metodu. XRD difraktogramos pateiktos
62-64 paveiksluose.

Experimental pattern: Nr. 5 yellow beading 21 Kernave (vilnius-5.raw)
[00-017-0607] Pb Sn O3 Lead Tin Oxide

Santykinis intensyvumas

o e e TR A AR W alay 4 el g, IO TR P OO IPUTY, WPPR YOG T T W g P,
_\-l||l||||||||!|||||!||!|||||| ”x“l‘.!”””“"!“! ! |||.|| | 1|!| |I |’| ] ||| | |”|| 1l |!| - |K|| 1 1K
| Ll | | ERER L O 111 | | | I
10.00 20,00 30.00 40.00 S0.00 60.00 70.00 80.00 90,00 100.00 110.00 120.00

20

62 pav. Pirmojo karoliuko (kapas Nr. 21) Rentgeno spinduliy difraktograma

Experimental pattern: Nr. 4 vellow beading 191 Kernave (vilnius-4.raw)
[00-017-0607] Pb Sn O3 Lead Tin Oxide

Santykinis intensyvumas

| i (I N 111 | | | I
10.00 2000 30.00 40.00 $50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00 110.00 120.00

20

63 pav. Antrojo karoliuko (kapas Nr. 191) Rentgeno spinduliy difraktograma
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Santykinis intensyvumas

20

64 pav. Treciojo karoliuko (kapas Nr. 232) Rentgeno spinduliy difraktograma

Visy trijy karoliuky difraktogramy pagrindiniai difrakciniai atspindziai
buvo priskirti polikristalinio Svino alavo oksido PbSnO; fazei (PDF [17-
0607]), turinc¢iai kubing kristaling struktiira.

Mokslininkai néra vieningi, aiSkindami II tipo Svino alavo geltonojo
pigmento struktiira, pvz., anot Rooksby [180], tai — PbSnOs; anot Clark ir kt.
[146] — PbSng 76Sip 2403, be to teigiama, kad Sio junginio kristaliné struktiira,
nustatyta XRD metodu, rodo, kad Sn ir Si atomai yra atsitiktinai pasiskirste
santykiu 3:1. II tipo Svino alavo geltonasis pigmentas gali biiti gaunamas vieno
etapo sintezés biidu, kaitinant 2:1:1 santykiu sumaiSytus PbO, SnO, ir SiO,
optimalioje 850 °C temperatiiroje. Reakcija vyksta mazdaug taip:

6PbO+3Sn0,+2Si10,=[3PbO—-2Si0,]+3[PbSn,,Si, O3] @)

Reakcijos metu susidaro bespalvé stikliska fazé [3PbO—-2SiO,] ir sodrios
geltonos spalvos fazé [PbSn;,SiyO3], kurios sudétis gali kisti [146].

Si pigmenta pagal cheming sudéti galima laikyti stiklu, tadiau jis,
skirtingai nei amorfinis stiklas, turi kristaling struktiira. Pazeidus reaguojanciy
medziagy stecheometrini santykj, gali atsirasti papildomy kristaliniy faziy. Jei
tik Siek tiek per didelis SiO; kiekis, formuojasi stikliska fazé [3PbO—-2Si0O,], 0
SnO, lieka nesureagaves; gaunamas maziau intensyvios spalvos produktas.
Jeigu SiO, yra gerokai per daug, gaunama pieno spalvos labai aglomeruota

mase. Jeigu per daug PbO, susiformuoja I tipo Svino alavo geltonasis
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pigmentas Pb,SnO,. Taigi, kad susidaryty PbSn;,Si,O3; fazé, biitina grieztai
kontroliuoti SiO, kiekj. II tipo Svino alavo geltonojo pigmento gamybos
proceso analize, atlikta aukStos temperatiros XRD metodu, parode, kad
egzistuoja optimalus PbO, SnO, ir SiO, komponenty santykis ir optimali
kaitinimo temperatiira, kuomet gaunama vienarti$é polikristalinio Svino alavo

silicio oksido PbSn 1,Si,O3 fazé [62].

3.2.5.  Mikro-Ramano spektroskopija

Pirma karta Lietuvoje pRS metodas buvo pritaikytas identifikuoti
pigmenta, kuris archeologiniam stiklui suteikia geltona spalva. Treciojo
karoliuko (kapas Nr. 232) meéginio bei palyginamuyju I ir II tipo Svino alavo
geltonyjy pigmenty Ramano sklaidos spektrai pateikti 65 paveiksle.

x 0.074

Ramano intensyvumas

259
329

x12 (¢)

1 ]
200 400 600
Bangos skaicius 1/cm

65 pav. Ramano sklaidos spektrai: (a) — treciojo karoliuko (kapas Nr. 232)
meginio; (b) — I tipo Svino alavo geltonasis pigmento; (c) — II tipo Svino alavo
geltonasis pigmento

Tiriamojo karoliuko spektre (a) aiSkiai matyti intensyvi smailé ties 138
cm™, o greta yra kelios Zemo intensyvumo Ramano juostos ties 67, 92, 261, ir
332 cm™. Siame spektre (a) néra né vienos juostos, kuri sutapty su I tipo §vino
alavo geltonojo pigmento spektru (b) ir rodyty esant $i pigmenta stiklo

sudétyje.
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Taciau karoliuko spektras (a) identiSkai sutampa su II tipo Svino alavo
geltonojo pigmento spektru (c), taigi akivaizdu, kad stiklo sudétyje yra butent
Sis pigmentas. Ramano spektre (c) dominuojanti vir§iné ties 138 cm™ yra
priskiriama Pb—O rysio valentiniems svyravimams [146], jos padétis gali Siek
tieck priklausyti nuo méginio ruoSimui panaudotos energijos ir darbo
temperatiiros [126]. Reikia pazymeéti, kad II tipo Svino alavo geltonojo
pigmento spektre (¢) yra matoma Zemo intensyvumo papildoma smailé ties 154
cm™, kuri nebuvo apibadinta publikuotuose darbuose [127, 146]. Si smailé
galéty biiti siejama su priemaiSomis arba specifiniu pigmento gamybos budu.

Remiantis pRS duomenimis darome iSvada, kad geltona spalva
karoliukams suteikia II tipo Svino alavo geltonasis pigmentas.

Triju geltonos spalvos karoliuky, priklausanéiy trims skirtingiems
Kernavés-Kriveikiskiy kapinyne rastiems vériniams, tyrimy rezultatai, gauti
OM, SEM/EDX, ATR-FTIR, XRD ir pRS metodais, leidzia daryti Siuos
apibendrinimus: karoliuky stikla sudaro §vino silikatinio stiklo matrica, o
geltong spalva suteikia II tipo $vino alavo geltonasis pigmentas PbSn;_,Si,0s.
Vizualius karoliuky skirtumus lemia nevienodas stiklo destrukcijos laipsnis.
Taciau biitina pabrézti, kad geltono stiklo radiniy, kuriuose jtariama esant
Svino alavo geltonaji pigmenta, analizés rezultaty interpretavimas yra keblus.

Kernaves-Kriveikiskiy kapinyno karoliuky analizés rezultatus galéjome
palyginti tiktai su keliais publikuotais darbais, kuriuose aptariami Mastrichto
(VI-VII a.) ir Merovingy dinastijos laikotarpio (V-VII a.) geltono stiklo
karoliuky sudéties tyringjimai [78, 88, 99, 181]. Siose publikacijose nurodoma,
kad geltono stiklo matrica yra natrio kalcio silikatinis stiklas, kuris dazytas
Svino alavo geltonuoju pigmentu. Prinsloo ir Colomban [127] publikavo Piety
Afrikos Respublikos Mapungubwe vietovéje rasty vienuoliy karoliuky Ramano
spektrus bei XRF analizés rezultatus; geltonus karoliukus autoriai jvardino
kaip tipiSka natrio kalio kalcio silikatinj stikla, sudétimi panasy i VIII a. Islamo
kraStuose gaminta ir naudota stikla, kurio rySkiai geltona spalva iSgauta
panaudojant kasiterito SnO, ir II tipo §vino alavo geltonojo PbSn;,SiyOs3

pigmento misinj.
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ISVADOS

1. Septyniy unikaliy, didelg istoring ir mening vertg turinciuy objekty — triju
XVII ir XVIII a. paveiksly, Senovés Egipto sarkofago bei triju
archeologiniy stiklo karoliy — tyrimams sé¢kmingai pritaikyti OM, FTIR,
SEM/EDX, XRD, pXRD ir pRS analizés metodai. Konstatuota, kad
taikant kompleksinius tyrimus ir juos derinant galima tiksliai ir efektyviai
identifikuoti kiriniy medziagas, charakterizuoti juy sandara, apibidinti
technologijas.

2. IR spektroskopija sékmingai panaudota identifikuojant tapybos grunto ir
dazy sluoksniy neorganinius tapybos pigmentus ir ju misinius bei stiklo
korozijos produktus; apibtidinta Kreida, hidrocerusitas, cerusitas, azuritas,
gipsas, kalcio fosfatas, smalta, Egipto mélynasis, Berlyno mélynasis,
ochra, vario acetatas. Kai daugiakomponenciuose grunto ir dazy
meginiuose yra iki 5 % riSamosios medZiagos, ja nustatyti be ekstrahavimo
ne visada pavyksta. Parodyta, kad IR spektroskopija gali buti sékmingai
panaudota identifikuojant istorines restauravimo medziagas.

3. SEM/EDX analizés metodu nustatyta tapybos elementiné sudétis, tyrimus
vykdant skirtinguose méginiy skerspjiviy taSkuose. Pagal pagrindinius
elementus, kuriy kiekiai virSija 0,5 %, identifikuoti cinoberio, Svino
baltojo, kreidos, smaltos, suriko ir kt. pigmentai. Parodyta, kad pagal
smaltos specifinius elementinés sudéties bruozus galima charakterizuoti §io
pigmento gamybos ypatumus. Artimos elementinés sudéties pigmentai,
kaip I ir II tipo Svino alavo geltonasis, cerusitas ar hidrocerusitas
identifikuoti XRD ar puRS analizés metodais.

4. SEM/EDX analizés metodu istirti trys archeologiniai stiklo karoliukai 1§
Kernaves- KriveikiSkiy kapinyno. Pagal elementinés sudéties skirtumus ir
specifinius mikrostruktiros bruozus skirtinguose stiklo luzimo taskuose
nustatytas stiklo destrukcijos pobtdis, nevienodas Svino alavo oksido

daleliy pasiskirstymas $vino silikatinio stiklo matricoje. Irodyta, kad dvieju
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karoliuky (kapai Nr. 21, Nr. 191) mikrostruktiira artimesné stiklui nei
tre¢iojo karoliuko (kapas Nr. 232).

XRD ir uXRD analizés metodais, kai rentgeno spinduliy srautas
fokusuojamas ir kiekvienas dazy sluoksnis analizuojamas atskirai,
sékmingai identifikuoti Sie pigmentai ir/ar jy miSiniai: kalcitas CaCOs,
anglis, | tipo Pb-Sn geltonasis Pb,SnQOy,, Il tipo Pb—Sn geltonasis PbSn0s,
hidrocerusitas 2PbCO3-Pb(OH),, cerusitas PbCOj;, Egipto mélynasis
CaCuSisOq9, gipsas CaSO,2H,0, anhidritas CaSO, huntitas
Mgs;Ca(CO3)4, dolomitas CaMg(COy),.

Pirma karta puRS metodu identifikuotas II tipo Svino alavo geltonasis
pigmentas, suteikiantis geltona  spalva archeologiniam  stiklui.
Disertaciniame darbe gauti rezultatai leidzia daryti iSvada, kad pRS
metodas gali biiti efektyviai panaudotas destruktavusiam spalvotam stiklui

analizuoti.
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