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IVADAS

Konservuojant ar restauruojant istorinius keraminius kultiirinio paveldo
radinius ar pastatus labai svarbu nepazeisti tiriamojo objekto pavirSiaus,
nepakeisti jo vidinés struktiros ir cheminés sudéties. Kitaip tariant,
konservavimo procediira turi iSsaugoti vertingg objektg ateiciai, bet neturi dar
labiau jo sugadinti. Todél naujy ir pazangiy medziagy ir technologijy paieska
bei kiirimas kultiros vertybéms konservuoti yra vienas i§ svarbiausiy ir
aktualiausiy musy laikmec¢io  tiksly, keliamy konservatoriams ir
restauratoriams. Atliekant keramikos konservavimg yra svarbu ne tik parinkti
konservavimo medZiagas, kurios uztikrinty nepakitusia kultiiros objekto sudétj,
bet ir efektyviai jj apsaugoty nuo iSorinés aplinkos ardancio poveikio.

Per pastaruosius kelis desimtmecius architekttirinio paveldo i$saugojimas
suvienijo ne vien tik tyréjus biologus, chemikus, fizikus, bet ir architektus,
inzinierius bei archeologus [1-6]. Restauravimas ir konservavimas yra
pagrindiniai procesai, kurie leidzia iSsaugoti eksploatuojamas kulttiros
vertybes. Dauguma istoriniy pastaty buvo statomi deSimtmeciais, todél
restauruojant ir konservuojant tokius kultiirinio paveldo objektus susiduriama
su didziulémis problemomis. Viena i§ jy yra didelé statybiniy medziagy
jvairové. Kai yra atkuriamas pazeistas istorinis miiras, turi biiti panaudojamos
plytos ar kitokios konstrukcinés medziagos, kurios islaikyty esteting ir cheming
pusiausvyrg su autentiSskomis pastato dalimis [1, 7, 8]. Kaip jau buvo minéta,
konservavimo medZziagy parinkimas yra vienas svarbiausiy dalyky, norint
tinkamai apsaugoti kultiros vertybes. Jos turi ne tik nepakeisti konstrukciniy
medziagy sudéties ir i§vaizdos, bet ir atitikti kitus labai svarbius dalykus. Sios
medziagos turi uztikrinti maksimaliai veiksmingg ir ekonomiska apsauga,
pasizyméti hidrofobinémis savybémis, bet tuo paciu pasizyméti geru vandens
gary pralaidumu, pasizyméti cheminiu ir fotocheminiu stabilumu, pasizyméti
geromis optinémis savybémis, kad nepakisty pirminé medZiagos spalva, atitikti

aplinkos apsaugos reikalavimus [7, 9, 10].



Sioje daktaro disertacijoje pirma karta jvairis konservavimo metodai
taikyti Siuolaikinei ir istorinei statybinei keramikai konservuoti, naudojant
jprastas bei naujas keramikos konservavimo medziagas. Konservavimo
technologijy efektyvumas, apsaugant keramika nuo iSorinés aplinkos ardancio
poveikio, buvo jvertintas Siuolaikiniais tyrimo metodais. ISorinés aplinkos
poveikis buvo modeliuojamas taip, kad imituoty ilgalaikius rtgstinio lietaus
padarinius ar jvairios terpés gruntiniy vandeny poveikj. Migravusiy katijony
kiekiy nustatymui buvo panaudotas labai jautrus indukuotos plazmos masiy
spektrometrijos metodas (ICP-MS). Iprasty ir naujy konservavimo medziagy
panaudojimas, skirtingy cheminiy ir faziniy sudé¢iy keramikos konservavimui,
ju efektyvumo tyrimas moderniausiais tyrimo metodais, realiy aplinkos
poveikiy modeliavimas yra svarbiausi §io disertacinio darbo naujumo ir
originalumo aspektai.

Disertacinio darbo tikslas buvo sukurti efektyvias keraminiy medziagy
konservavimo technologijas. Siam tikslui jgyvendinti buvo suformuluoti tokie
uzdaviniai:

1. IStirti PVA polimerinés dangos, panaudotos Siuolaikinei keramikai
konservuoti, efektyvuma, nustatant katijony i§ konservuotos ir
nekonservuotos keramikos migracija.

2. IStirti istorinés §v. Pilypo vienuolyno (Sicilija) statybinés
keramikos pavyzdziy cheming ir fazing sudétj, bei pavirSiaus
morfologinius ypatumus.

3. Sukurti istorinés S$v. Pilypo vienuolyno (Sicilija) statybinés
keramikos naujas konservavimo technologijas.

4, Atkurti lietuviska statybing keramikg pagal XIV-XVI a. Lietuvos
plyty gaminimo technologijas.

S. Verifikuoti naujg keraminiy medziagy konservavimo metoda,
panaudojant atkurtos XIV-XVI a. lietuviskos keramikos

pavyzdzius.



1 LITERATUROS APZVALGA
1.1 Siuolaikiné ir istoriné keramika
1.1.1 Bendroji Siuolaikinés ir istorinés keramikos apZvalga

Mus supancioje buityje yra daugybé daikty, kurie yra pagaminti i§ molio.
Daugelj jy vienija vienas Zodis — keramika. ZodZio keramika [gr. keramos —
molis] graikiSkoji kilmé siejama su puodininkyste, degtais dirbiniais 1§ molio,
taip pat su gérimo ragu (keras) bei Atény priemiesc¢iu Kerameika, kur buvo
daugybé keramikos dirbtuviy ir krautuvéliy. Molis yra nuosédinés kilmés
smulkiagriidé mineralin¢ uoliena, kurios pagrindiniai komponentai yra silicio
oksidas SiO,, aliuminio oksidas Al,Os; bei kristalinis vanduo. Moliai yra
galutinio ar nepilno feldSpatiniy uolieny irimo produktai, kurie, be kalio
feldspato K[AISi3Og] (kurio viena modifikacijy yra sanidinas) savo sudétyje
turi kvarco SiO,, kalcio feldSpato Ca[Al,Si,Og] anortito, natrio feldSpato
Na[AlSizOg] albito ir kity mineraly. Gamtoje moliai susidaré daléjant
vulkaninés kilmés mineralams, o taip pat vykstant kristaliniy uolieny
(daugiausia feldSpaty) cheminiam daléjimui, iSplovimui, hidrolizei [11].
Keramika — seniausia zmogaus rankomis sukurta medziaga ir dirbiniai i$ jos:
nuo smulkiy dirbiniy, buitiniy indy iki architektiiros elementy (pvz.: plyty,
Cerpiy, bloky, apdailos detaliy ir plyteliy), dekoratyvinés keramikos bei
izoliaciniy jrenginiy, laboratoriniy indy ir ugniai atspariy gaminiy. Zmonijos
civilizacijos pradzia siejama su keramikos atsiradimu. Tikriausiai moliniai
indai pakeit¢ Zzmogaus gyvenimo biida: medziotoja pavert¢ Zemdirbiu, o
klajoklj — sésliuoju, iSmokusiu i8 plyty statytis namus. O Siandien be keramikos
biity nejmanoma islydyti metalo, pazangos astronautikos srityje ir t.t. Tai ir
amatas, ir mokslas, ir menas [12-16].

Jau mezolite (XII — IX t-metis pr. Kr.) buvo lipdomos primityviy formy
statulélés (deivés), véliau neolite (VIII t-metis pr. Kr.) lipdyti pirmieji
storasieniai, primityvis indai apvaliais ir smailéjanciais dugnais patogiis statyti
ant lauzo ar minksStos zemés. Neolite i§ molio pradéta lipdyti indus maistui

gaminti ir laikyti. I§ pradziy indai buvo be dekoro, storomis sienelémis,



apvaliais arba smailéjanciais dugnais. Jau prieS 5000 m. egiptieiai gamino
pleiSto pavidalo plytas pastaty skliautams miryti [11]. I§ pirSty Zymiy
sprendziama, kad moliniai puodai yra motery iSradimas: juose jos gamindavo
valgius ir laikydavo maistg. Sauléje iSdziovinti puodai buvo degami lauzo
ugnyje. Kad jie nesproginéty, molis buvo maiSomas su zvirgzdu. Kartais puody
Sukés pavirSius, veikiamas smeélio ir peleny, sustikledavo. Tikint
antgamtinémis galiomis, matyt, jy garbei ant puody atsirado semantiniai
zenklai — pirmieji geometrinio ornamento motyvai. Kas zino, galbiit dél
grazumo puodai puosSti duobutémis, jspaustomis arba jréZtomis linijomis,
spaudais. Pagal dirbiniy puoSyba, archeologin¢ keramika skirstoma 1
duobeétaja, Suking, virveling, juosting bei kt.

Vélyvajame neolite ir eneolite (IV-1l t-metis pr. Kr.) atsirado
plokS¢iadugniai indai. Jie lipdyti arba Ziesti rankinémis staklémis, puosti
raudonais, baltais ir juodais moliais, dengti spalvotomis glaztromis, kai kada —
su gyvuliy ir Zmoniy atvaizdais. Ant molio plyteliy atsirado pirmasis rastas —
dantirastis.

Keramikos menas atsirades pirmykstéje Zmoniy bendruomenéje, subrendo
Nilo ir Mesopotamijos civilizacijose. Cia, esant palankioms klimato salygoms,
atsirado puodziaus profesija. Mesopotamijoje ir Egipte sukonstruotas
rankomis, véliau ir kojomis sukamas ziedziamasis ratas. IS nedegty (formuotos
1§ molio ar purvo ir dziovinamos saul¢je, kol pasidarydavo pakankamai tvirtos)
ir degty plyty egiptie€iai ir babilonieciai stat¢ didingus pastatus, piramides,
miesty sienas. Vienas i§ septyniy pasaulio stebukly — kabantieji Semiramidés
sodai Babilone — laikési ant plytiniy skliauty. Dar vienas i$ pasaulio stebukly,
kurio statybai buvo panaudota daugybé molio — didzioji kiny siena. Pirmojo
Kinijos imperatoriaus Cin Si Huangdi valdymo metais (220-210 m. pr. Kr.),
buvo pastatyta apie 1900 kilometry sienos, kurios statybai buvo naudojamas
molis ir Zemés (purvas). Véliau, Mingy dinastija, Siuos molio ir Zemes pylimus
keit¢ degty plyty mirine siena. Taip pat vienas jspiidingiausiy didybés ir
galingumo jrodymy yra to paties imperatoriaus mauzoliejus, kur jo kapaviete

saugoja Terakotiné armija (italidkai terra cotta— degta zemé). Sia armija



sudaro apie 8000 Zmogaus tigio moliniy kareiviy, kurie buvo skulptoriy
nudailinti taip, kad kiekvienas buvo skirtingas ir nepanasus vienas ] Kita.
Keramika buvo labai paplitusi senovés Graikijoje, véliau visose Romos
imperijos valdose ir uz jos riby. Zlugus Romos imperijai, keramikos plétoté
Europoje keletg amziy buvo létesné. Viduramziais keramikos estafet¢ perémé
Kinija, Indija, Viduriné¢ Azija ir musulmony krastai [7-21]. Indijoje esancio
pastato nuotrauka, kuriam naudota Delio stiliaus keramikos gaminiai, pateikta
1 paveiksle [19]. Statybai naudotos raudonos keraminés plytos, o tam tikros
sieny dalys padengtos jvairiy glaziiry ornamentais.

Didele jtaka keramikos raidai tur¢jo senovés graiky keramika, pasizyminti
terakotos (terakota — neglaziiruota, natiiralios molio spalvos keramika, degta
7emesnéje kaip 1000 °C temperatiiroje) ir laky technologijos tobulumu,
dirbiniy jvairumu [22]. XVIII a. Meisene, Vienoje, Sevre, Berlyne,
Kopenhagoje ir kituose Europos miestuose pradé¢jo veikti didelés porceliano
manufaktiiros, kuriose buvo gaminami indai, nedideli buitiniai daiktai,

interjero detalés, skulptiirélés, baldy apdailos plytelés [11].

1 pav. Delio stiliaus keramika panaudota statybiniuose objektuose [19].
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Lietuvoje Il — II tokstantmetyje pr. Kr. plito rutulio ar taurés pavidalo
placiadugniai, jvairiai dekoruoti puodai bei dubené¢liai. Nuo X a. pradétas
naudoti ZiedZiamasis ratas, atsirado puodziy amatininky, padidé¢jo liaudies
keramikos dirbiniy asortimentas, pasidaré tobulesnés jy formos ir dekoras. Nuo
XV a. miestuose buvo steigiamos keramikos dirbtuves, plytinés, gaus¢jo
amatininky, kiirési cechai. Siuo laikotarpiu buvo gaminami jvairiis buitinés,
ypa¢ architektirinés, keramikos dirbiniai. XX a. pirmoje puséje jvairiose
Lietuvos vietose veiké daug mazy keramikos dirbtuveliy, kuriose buvo
gaminama daugiausia buitiné keramika, ir keletas pramoniniy plytiniy,
gaminusiy plytas statybai [11].

Kaitinant molj, keic¢iasi jo fizinés ir cheminés savybés. Kaitinant 100-130
°C temperatiiroje, i§ molio paSalinamas higroskopinis vanduo. Pakélus
temperatiirg iki 400-700 °C, paSalinamas konstitucinis vanduo, vyksta
dekarbonizacija, pasikei¢ia molio cheminé sudétis, molis praranda gamtines
savybes, pasidaro akmens kietumo, labiau akytas. Tokiam moliui nebegalima
sugrazinti plastiSkumo. Kaitinamas aukStesnéje temperatiiroje, molis pradeda
sukepti ir virsta keramine Suke [11, 23-25]. Jeigu j molj pridedama tam tikry
priedy, kaitinant galima gauti porétg keramikg [26]. Porétos keramikos, gautos

naudojant skirtingus boro riigsties kiekius, SEM nuotraukos pateiktos 2 pav.
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2 pav. Porétos keramikos, gautos iSkaitinus keramika 1150 °C a) su 0,5% ir
c) su 2% boro rugsties, bei iSkaitinus keramika 1300 °C b) su 0,5% ir d) su 2%
boro riigsties, SEM nuotraukos [26].

Akivaizdu, kad priedo kiekis veikia skirtingy formy ir dydziy pory
susidarymg keramikoje.

Keraminiai gaminiai pagal poringumg btina sukepusieji, nelaidis
vandeniui (jgeria < 5% vandens, sukepimo temperatira > 1100 °C ) ir
poringieji, laidiis vandeniui (jgeria > 5% vandens, sukepimo temperatiira <
1100 °C). Poringos keramikos gaminiy Sukés imlumas vandeniui siekia iki
20%. Gelezies oksidai (Fe,O3 arba FeO, iki 8 %), esantys molZemio sudétyje,
nudazo sukepusiojo ar poringojo keraminio gaminio Suke. D¢l to i§ paprasto
molio pagaminta $uké visuomet yra spalvota. Sios grupés gaminiai yra plytos,
cerpés, neglaziiruoti kokliai, indai ir kt. Mazai gelezies oksidy ir kity medziagy
turintys moliai yra termoatsparlis, jie atlaiko aukstesne kaip 1580 °C
temperatiirg. Tokie gaminiai buna balti arba gelsvo, pilko atspalvio. I$ Siy
moliy gaminamos ugniai atsparios plytos, tigliai, vamzdziai, blokeliai ir

plokstés [11, 14, 27].
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Literatiiriniy Saltiniy analizé leidzia teigti, kad tiek Siuolaikines, tiek
archeologinés keramikos cheminé bei faziné sudétis yra daugialypé,
priklausanti nuo istorinio laikmecio, gamybos salygy, geografijos, gaminio
paskirties ir daugelio kity objektyviy ar subjektyviy faktoriy [28-39]. Darbuose
[40, 41] archeologiniai keramikos pavyzdziai, iSkasti Benaiciy (vakary
Lietuva) ir Turlojiskiy (piety Lietuva) archeologinése radimvietése (3 pav.),
buvo tirti Rentgeno spinduliy difrakcinés (XRD) ir skenuojancios elektroninés

mikroskopijos (SEM) metodais.

% ﬁ
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3 pav. Benai¢iy (vakary Lietuva) ir Turlojiskiy (piety Lietuva)
archeologiniy radimvieciy i§sidéstymas [40].

XRD tyrimai parodé, kad archeologinés keramikos pavyzdziai yra sudaryti
i§ daugelio kristaliniy faziy. Be to, keraminés Sukés, rastos skirtingose
radimvietése, pasizymi ganétinai skirtinga fazine sudétimi. 1 lenteléje pateiktos

Benaiciy ir Turlojiskiy senoviniy keramiky pagrindinés ir antrinés fazes.
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1 lentelé. Benaiciy ir Turlojiskiy senoviniy keramiky apytikré faziné sudétis.

Keramika Nustatytos fazés Komentarai
SiO; (kvarcas) Pagrindiné
(PDF Nr. 46-1045)
Benaidiai (K,Na)(Al,Mg,Fe),(Siz1Alg9)O010(OH), Antriné
(muskovitas) (PDF Nr. 07-0042)
CaTiO(SiOy) Antriné
(titanitas) (PDF Nr. 25-0177)
(Ca,Na)(Si,Al)40g (natrio anortitas) Antriné
(PDF Nr. 41-1481)
CaCOgs (kalcitas) Pagrindiné
(PDF Nr. 05-0586)
Turlojiskés SiO; (kvarcas) Antriné
(PDF Nr. 46-1045)
(K,Na)(Al,Mg,Fe),(Si3 1Al 9)O10(OH), Antrine
(muskovitas) (PDF Nr. 07-0042)
CaH,(S0y), (kalcio hidrosulfatas) Antriné
(PDF Nr.39-0522)
Cag 1Fe,(Si,Al)4010(OH),-4H,0 Antriné
(nontronitas) (PDF Nr. 34-0842)

Taigi, galima daryti iSvada, kad istorinés ir Siuolaikinés keramikos
cheminé bei faziné sudétis gali biti labai jvairi. Tod¢l Sios sudéties Zinojimas

yra biitina sglyga prie§ atlieckant keramikos konservavimo bei restauravimo

darbus.

1.1.2 Sv. Pilypo vienuolyno keramika

Sv. Pilypo vienuolynas (Sicilija, Italija) — svarbus istorinis monumentas,
kultirinio gyvenimo praeityje simbolis (4 pav.). Seniausios monumento dalys

buvo pastatytos VIII a., o vienuolynas ir baznyc¢ia jkurti 1090 m. Viduramziais
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vienuolynas buvo svarbiausias Sicilijos religinis centras. XVII a. pastatas buvo
restauruotas ir kai kurios baznyc€ios dalys buvo pakeistos laikantis baroko
stiliaus tradicijy. XIX a. pradzioje vienuolynas buvo jvardintas kaip svarbus
nacionalinis monumentas ir 1930 m. buvo atlikti tam tikri restauravimo darbai.

Laikui bégant vienuolynas patyré Zymius pokyc¢ius [42].

4 pav. Sv. Pilypo vienuolynas (Sicilija, Italija) [42]

Prie§ atlickant keramikos dirbiniy konservavimo procesus yra svarbu
tinkamai juos apibiidinti. Fizikinis — cheminis charakterizavimas suteikia
istorinés ir technologinés informacijos apie technologinius gamybos ypatumus
[28, 32, 43-45]. Cheminis, mineraloginis ir struktiirinis senovinés keramikos
apibudinimas gali suteikti informacijos apie keramikos Zaliavas ir
technologinius procesus, susijusius su keramikos gamyba [45]. Sv. Pilypo
vienuolyno statybinei keramikai apibtudinti buvo panaudoti neutrony
aktyvacijos analizés (INAA), indukuotosios plazmos spektroskopijos (ICP),
efektyviosios skysé¢iy chromatografijos (HPLC), terminés analizés (TG-DSC),
Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) tyrimo metodai. Siuos tyrimus atliko
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vietiniai italy mokslininkai paéme¢ 12 Sio vienuolyno keramikos meginiy 1S
skirtingy vienuolyno viety.

Instrumentinis neutrony aktyvacijos analizés metodas daznai naudojamas
keramikai tirti. Siuo metodu atlickama retyjy Zemiy elementy, esandiy
meginyje, kokybiné ir kiekybiné analizé. Toks tyrimas padeda nustatyti, ar
zaliavos, naudotos keraminiy plyty gamyboje, buvo i§ tos pacios geologinés
vietovés [42, 45]. Italy mokslininkai neutrony aktyvacijos analizés metodu
nustaté, kad Sv. Pilypo vienuolyno plytos pagamintos i3 to paties geologinio
telkinio. Indukuotosios plazmos atomy emisijos spektroskopija taip pat buvo
naudojama elementinei analizei atlikti. Sv. Pilypo vienuolyno keramikos
tyrimuose indukuotosios plazmos atomy emisijos spektroskopijos metodas
leido suskirstyti keramikos méginius j tris grupes pagal CaO kiekj juose [42].
Termin¢ ir termogravimetriné analizés taip pat yra daznai naudojamos
istorinéms plytoms apibiidinti ir klasifikuoti. Termogravimetrinés analizés
metodu nustatomas medziagy terminis stabilumas ir sudétis. Keramikos
méginio masés netektis tam tikrame temperatiiry intervale leidzia nustatyti, ar
meginyje yra kalcito, kalkiy, magnezito, hidromagnezito, gipso ir organiniy
junginiy [42, 46].

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé — universalus, neardantis objekto
tyrimo metodas, suteikiantis daug informacijos apie natiraliy ir susintetinty
medziagy cheming struktiirg bei fazing sudétj [45]. Keramikos tyrimuose Sis
analizés metodas naudojamas mineraloginei sudéciai nustatyti [42, 45]. Italijos
mokslininky atlikta 12-os Sv. Pilypo vienuolyno méginiy XRD analizé parode,
kad daugumoje meéginiy yra kvarco, kalcito, feldSpato ir hematito.

Vilniaus universiteto, Chemijos ir geomoksly fakulteto profesoré Juraté
Senvaitiené¢ lankési Sv. Pilypo vienuolyne ir parvezé keleta statybinés
keramikos, paimtos i§ skirtingy vienuolyno viety, méginiy. Tod¢l panaudojome
Chemijos fakultete esancig aparatiira Siems unikaliems pavyzdziams
apibudinti. Taip pat, dalis $iy méginiy buvo panaudota Sio disertacinio darbo

uzdaviniy jgyvendinimui.
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1.1.3 Lietuviska statybiné keramika

LietuviSkos statybinés Palemono gamyklos keramikos pavyzdziy savybes
(imirkj, daleliy dydi, elementing bei fazing sudétis ir kt.) savo darbe tyre
Vilniaus universiteto, Chemijos ir geomoksly fakulteto dr. Jonas Kiuberis [11].
Buvo atlickami Siuolaikinés keramikos bandiniy, susmulkinty agatingje
griistuveje iki jvairaus smulkumo laipsnio, vandens jmirkio (W) nustatymo
tyrimai. Taip pat buvo nustatytas daleliy dydis (o) bei keramikos piknometrinis
tankis (p). Atskiry Siuolaikinés keramikos granuliometriniy frakcijy vandens
jmirkio, piknometrinio tankio ir vidutinio daleliy dydzio nustatymo rezultatai
yra pateikti 2 lenteléje [11]. Autorius teigia, kad Siuolaikinés keramikos
vandens jmirkys skirtingose vandeninése sistemose (grynas vanduo (pH ~6.0)
bei acto riigsties tirpalas (pH ~3.0)) kinta labai mazai. Pastebéta, kad maZz¢jant
terpés pH, keramikos jmirkys truputj padidéja. Be to, padaryta iSvada, kad
Stuolaikinés keramikos vandens jmirkys visiSkai nepriklauso nuo daleliy
dydzio, o atskiry granuliometriniy frakcijy nustatytas piknometrinis tankis yra
nevienodas. Pastebéta, kad keramikos skirtingy granuliometriniy frakcijy
piknometrinis tankis mazéja didéjant vidutiniam keramikos daleliy dydziui
[11]. Be to, tas mazéjimas tam tikrame daleliy dydziy intervale buvo beveik
tiesinis.

2 lentelé. Siuolaikinés keramikos atskiry granuliometriniy frakcijy vandens jmirkio,
piknometrinio tankio ir daleliy dydzio nustatymo rezultatai. (n = 5).

Frakcija | W™ (%) | WR™S(96) | ¢ (um) | p (glcm?)
1 16.6 17.2 18 2.131
2 16.4 17.2 22 2.096
3 16.9 17.0 25 2.080
4 16.6 17.5 45 2.070
5 16.7 17.3 90 2.044
6 16.5 17.2 200 2.018

17



Sie tyrimy rezultatai buvo labai svarbis kuriant keramikos konservavimo
metodg, naudojant zoliy—geliy vandeninius tirpalus. Konservuojant keraminius
dirbinius vandeninése sistemose, nebuvo atsizvelgta ] konservuojamos
keramikos kristality dydj.

Siuolaikinés keramikos pavyzdziy fazinis grynumas buvo nustatomas
Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés metodu. Keramikos pavyzdzio, kurio
granuliometriné frakcija yra 25 pm, Rentgeno spinduliy difraktograma yra

pateikta 5 pav. [11].

INTENSYVUMAS (s. v.)

5 pav. Siuolaikinés keramikos pavyzdzio, kurio granuliometriné frakcija
yra 25 um, Rentgeno spinduliy difraktograma [11].

Ryskios atspindzio smailés ir foninio triuk§mo nebuvimas rodo, kad
Palemono gamyklos keramikos pavyzdys yra visiskai kristalinis ir turi bidinga

daugiafaze sudétj:

(a) daugiausiai (~ 76 %) triklininis anortfitas (Ca[Al,Si,Og]; PDF Nr. 41-
1486);

(b) monoklininiai sanidinai (K[AISi3Og] ir Na[AlSizOg]; PDF Nr. 10-357 ir
PDF Nr. 89-1455);

(c) didelis kiekis kvarco heksagoninés fazés (SiO,; PDF Nr. 46-1045);
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(d) mazesni kiekiai kubinio magnetito (Fe3O4; PDF Nr. 89-0951);
(e) mazesni kiekiai heksagoninio hematito (Fe,Os; PDF Nr. 89-2810);
(f) keletas neidentifikuoty faziy.

Literatiiros Saltiniy apzvalga leidzia teigti, kad Siuolaikinés keramikos
cheminé bei faziné sudétis yra labai skirtinga. Nuo geografinés padéties, gali
labai skirtis cheminé sudétis, o nuo gaminio paskirties ar gamybos salygy gali
skirtis keramikos fazinés sudétis [47-54]. Pagrindiniai arba dazniausiai
aptinkami keraminiy dirbiniy komponentai yra Sie: albitas, NaAlSi3;Og;
anortitas, CaAl,Si,Og; aragonitas ir Kkalcitas, CaCOs; britolitas,
(Ca,Y)s5(S104,P0O,)3(OH,F);  chloritas, (Mg,Fe)s.n(Al,Fe),(OH)g-Al,Sis1O10;
diopsidas, CaMgSi,Og; enstatitas, (Mg,Fe)Si,Og; hematitas, Fe,Os; ilitas,
(Al,Mg,Fe)(SiAl)4010[(OH),-H,0]; kaolinitas, Al4(OH)gSi4O40; kristobalitas ir
kvarcas, SiO,; magnetitas, Fe;O,4; mikroklinas, (K,Na)AIlSi;Og; muskovitas,
KAI;Si,0,0F(OH),; ortoklazas, KAISi;Og; rutilas, TiO,; sanidinas, KAISi;Og;
Spinelis, MgAl,0y; viustitas, FeO; volastonitas, Cas(SizOg).

Nustatyta, kad Siuolaikinés keramikos pavyzdziy, pasizyminciy skirtingu
daleliy dydziu (nuo 18 pum iki 200 um), Rentgeno spinduliy difraktogramos yra
beveik identiskos, t.y. kokybinis difraktogramy vaizdas visiskai nebepriklauso
nuo daleliy dydzio. Siuolaikinés keramikos elementiné analizé buvo atlikta
atominés absorbcinés spektroskopijos metodu. Kadangi dél techniniy
galimybiy Al ir Si nebuvo nustatomi, didZiausi aptikti kiekiai (nuo 0,4 iki 0,6
mas. %) buvo kalio, natrio bei gelezies, kiek mazesni (nuo 0,01 iki 0,05 mas.
%) — vario, mangano, kalcio, chromo ir magnio), ir maziausi (nuo 0,003 iki

0,005 mas. %) — kobalto, nikelio ir §vino [11].

Siame skyrelyje apibendrinti duomenys byloja apie Siuolaikingje
keramikoje esamy kristaliniy faziy jvairove. Skirtingy cheminiy junginiy,
pasizymin¢iy nevienodomis cheminémis savybémis, buvimas salygoja, kad
keraminéms medziagoms konservuoti reikia kurti beveik individualius

konservavimo metodus.
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1.1.4 Istorinés lietuviskos keramikos atkiirimas

Tam, kad pagamintume gerg ir kokybiska statybine plyta ar bet kokj kita
gaminj i§ molio, labai svarbu tinkamai ir teisingai paruosti zaliava. Molis turi
biti tinkamai subrandintas [56]. ISkastas molis deSimt mety yra brandinamas

zemes pavirSiuje (6 pav.).

6 pav. ISkasto molio brandinimas Zemés pavirsiuje.

Brandinimo metu, dé¢l dideliy skirtingais mety laikais esanciy
temperatiriniy skirtumy, molio dalelés skyla per silpniausias vietas. Tokiu
bidu iSvengiama gaminio defekty - skilimy kaitinimo metu. Galima biity molio
daleles suskaldyti mechaniSkai, taCiau tokiu atveju jy pavirSiuje susidaryty
statinis kravis. D¢l Sio statinio kriivio dZiGistanciuose molio gaminiuose
susidaro daug mikro jtrukimy, kurie nulemia gaminio prastesn¢ kokybe ir dél
to pagaminama daugiau broko. Iskasamo molio kokybé yra labai prasta, jame
yra didelis procentas akmenuky ir kity priemaiSy. Joms pasalinti, molis yra

labai smarkiai skiedziamas vandeniu - pagaminamas molio pienelis. Sis
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praskiestas molis yra filtruojamas per sietus, kuriy akuciy dydis yra apie 300
pum (7 pav.).

7 pav. Biignas, kuriame skiedZziamas molis ir Sulinys, kuriame filtruojamas
molio pienelis.

Siame labai skystame molyje esantis vanduo yra nusunkiamas pro
Siuolaikinj sintetinj audinj, kuris praleidzia tik vandens molekules. | maiSus,
pagamintus 1§ $io sintetinio audinio, siurblio pagalba yra paduodamos mazos
molio pienelio porcijos. Esant tam tikram, pastoviam spaudimui molyje esantis
vanduo yra iSsunkiamas pro audinj. Lieka molis, kuris savo konsistencija

primena plastiling (8 pav.).

8 pav. Vandens iSsunkimas i§ molio pienelio (kairé¢) ir iSsunkto molio
diskai (deSiné).
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Tokiu biidu yra paruoSiamas zaliavinio molio ruoSinys, kuris yra
pernesamas | lauke esancius 60 cm gylio baseinus, kuriuose jis yra sumaiSomas
su vandeniu iki tokios konsistencijos, kad galima biity iSminkyti molio mas¢ su
kojomis. Tuomet toks paruoStas molis yra palieckamas galutiniam
subrandinimui, tai yra dar vienam ziemos sezonui. Pavasarj, galutinai
subrandinto molio masé¢ yra drébiama ] medines formas, kuriose yra

suformuojama statybiné plyta (9 pav).

9 pav. 60 cm gylio molio brandinimo baseinai (kairé) ir plytos formavimas
medine forma (desiné).

~~~~~

18dziovintos plytos yra sudedamos | malkomis kiirenamg krosnj paskutiniam
etapui — isdegimui. Plyty iSdegimui yra naudojamas toks pats temperatiirinis

rezimas, koks ir XIV=XVI a. Lietuvoje (10 pav).

1117°C 4 diena

5 diena

6 diena

683 °C

57°C| /1diena 8 diena

Brandinimas

10 pav. XIV-XVI a. plyty degimo Lietuvoje temperatirinis rezimas [55].
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Reikia pazyméti, kad Sios dalies aprasymui buvo naudota ne tik [55]
literatiiros Saltinis, bet ir gyvas bendravimas ir bendradarbiavimas su paciu

imonés ,,LDK plytiné* savininku.
1.2 Keramikos konservavimo metodai

Siekiant i1Ssaugoti kultiirinj pavelda ir iSlaikyti jy autentiSkumg, reikia
istorines vertybes apsaugoti nuo aplinkos ardan¢iy veiksniy. Vienas
pagrindiniy procesy, padedanciy tai padaryti, yra tinkamas kultiiros vertybiy
konservavimas. Pastaruoju metu dauguma istoriniy pastaty yra restauruojami
remiantis dabartiniais standartais, neatsizvelgiant ] tai, kad istoriniy pastaty
autentiSkumo i$saugojimas reikalauja individualiy sprendimy [42, 57-59].
Siekiant iSsaugoti archeologinio radinio istoring vert¢ labai svarbu mokeéti
1Simti jj 1§ Zemes ir tinkamai konservuoti lauko sglygomis. ISémus keraminj
dirbinj 1§ Zemés, staiga pasikeitus aplinkos saglygoms, jis greitai dzilista ir irsta,
todel archeologai stengiasi 1§ karto stabilizuoti mechaninj radinio tvirtuma.
Taigi, jau pirmieji archeology veiksmai yra labai svarbis tolesnei radinio
restauravimo eigai. Daugelis cheminiy medziagy keramika sutvirtina, taciau
lieka nepasalinamos. Kai archeologinis radinys tampa muziejiniu eksponatu,
restauratoriui iSkyla dar daugiau problemy, ypa¢ dél blogo medziagy
parinkimo. Todél keramikai tvirtinti ir klijjuoti rekomenduojama naudoti tas
medziagas, kurias véliau galima paSalinti i§ eksponato, kad neuzkirsty kelio

tolesniems tyriné¢jimams [60-62].
1.2.1 Polimeriniai konservavimo metodai

Restauravimo praktikoje pasitaiko atvejy, kai eksponatas sugadinamas
primityviai jj konservuojant ar restauruojant. Eksponatai neretai klijuojami
polivinilacetatiniais klijais, kurie ypa¢ nerekomenduojami konservuoti zemoje
temperatiiroje degtai keramikai. Sukéms klijuoti nepatartina vartoti ir iy klijy
emulsijos, kuri dél joje esanciy priedy véliau nebepasalinama [62]. Netinkamo
restauravimo pavyzdziu galéty buti [I-1I1T amziaus puodelis 1§ Kretingos rajono,
Kurmaiciy. Nuo puodelio pavirSiaus reikéjo pasalinti storg polivinilacetatiniy

klijy sluoksnj. Taip pat tyrimy duomenys rodo, kad pasenusiy

23



polivinilacetatiniy pléveliy vandeniniai ekstraktai yra ragStds, o polimerui
senstant iSsiskiria lakios, agresyvios medziagos: acto riigstis, acetaldehidas,
etil- ir butilacetatai [64]. Restauravimo praktikoje placiai paplitusios
polimerinés medziagos: konservavimui — 5-10% polibutilmetakrilato (PBMA)
zemo klampumo ksileninis acetoninis tirpalas santykiu 3:1; klijavimui — 20%
PBMA auksto klampumo ksileninis acetoninis tirpalas santykiu 1:3, 15-20%
polivinilbutiralio (PVB) etilo alkoholio tirpalas. Sios medZiagos naudojamos
nuo 1960 mety [49].

Tik gerai i18dzitivusig, nuvalytg keramikg galima tvirtinti mazesnés 5-10%
koncentracijos PBMA tirpalais. Sotinimo trukmé priklauso nuo keraminiy
Sukiy trapumo ir storio. Sotinama tol, kol ant iSdzitivusio pavirSiaus
susiformuoja blizganti polimeriné danga [63]. Pastaraisiais deSimtmeciais
restauratoriai naudoja ir pramoninius PBMA tirpalus: Acryloid F-10 (Rohm
and Haas Deutschland GmbH), Lascaux P550-40 (Lascaux — Restauro A.K.
Diethelm A.G.), Plexisol P550-40 (Rohm and Haas Deutschland GmbH).
Pastarasis yra 40 % PBMA tirpalas vaitspirite [64].

Neseniai buvo atliekamas kokliy konservavimo akriliniu polimeru Paraloid
B-72 (etilmetakrilato ir metilakrilato kopolimeras, kuriame grandziy santykis
atitinkamai 70:30 mol %) tyrimas neutrony tomografijos biidu. Buvo tirtas
keraminés dalies jsotinimas naudojant du konservavimo bidus: teptuku ir
merkiant | tirpalg [65]. Prie§ sotinimg méginiai buvo pamerkti | tirpiklj ir
laikyti, kol nustojo skirtis burbulai, paskui iStraukti ir i8dZiovinti. Sotinimas
buvo atliekamas su 10 % Paraloid B-72 tirpalu acetone. Atliekant
konservavimg merkimo bidu méginiai buvo laikomi kelias valandas, tada
iStraukti ir iSdZiovinti kambario temperattroje. [65, 66]. Atlikus neutrony
tomografija paaiSkéjo, kad geresnis prisotinimas 10 % Paraloid B-72 tirpalu
acetone yra naudojant teptukg. Siuo biidu méginiai jmirko geriau ir tolygiau
[65].

Bandyta sukurti polimerinj konservavimo biidg, formuojant keramikos
pavirSiuje apsaugines dangas i§ vandeniniy polivinilo alkoholio tirpaly, kurios

buty universalios visoms keramikos rtiSims. IS pradziy buvo nustatyta jvairiy
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koncentracijy PVA vandeniniy tirpaly klampa. Tirpaly klampos priklausomybe

nuo koncentracijos yra pateikta 11 pav.

200.00 A
180.00
160.00 -
140.00 A
120.00 A
100.00 -

80.00 -

Klampa (mrr?/s)

60.00 A
40.00 -+

20.00

0.00 T T T T T T T T T T T ]

Koncentracija (%)

11 pav. PVA vandeniniy tirpaly klampos priklausomybé nuo tirpaly
koncentracijos [67].

Buvo atlikti jvairis bandymai ir nustatytos optimalios konservavimo
salygos: tirpalo koncentracija — 2-3%, konservavimo trukmé — 10 min,
dZziovinimas kambario temperatiiroje, konservavimo procesas atlickamas vieng
kartg. Sio metodo tinkamumui jvertinti $iuolaikiné keramika, padengta
polivinilo alkoholio (PVA) danga, buvo tiriama optiniu bei skleidziamuoju
elektroniniu mikroskopais [67]. Sie rezultatai yra svarbiis, norint paaiskinti ant
keramikos pavirSiaus suformuoty PVA dangy ypatumus.

Labiausiai paplitusi keramikos konservavimo tvarka [68-71]: a) keraminés
Sukés nuvalymas nuo mechaniniy priemaisy; b) plovimas; ¢) dZiovinimas; d)
jsotinimas polimerinémis medziagomis. Taip uZkonservuotos keramings

puodynés nuotrauka pateikta 12 pav.
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12 pav. Uzkonservuota archeologiné moliné puodyné.

Kartais yra konservuojamos atskiros keramikos Sukés, o kartais (jeigu
numatoma greitai restauruoti) - Sukés iSkart suklijuojamos, ir konservuojamas
visas gautas pavyzdys. Dekonservavus atliekamas tolesnis Sukiy restauravimo -
klijjavimo procesas ir tonavimas. Restauruotos tos pacios molinés puodynés

nuotrauka pateikta 13 pav.

13 pav. Restauruota archeologiné moliné puodyneé.

Visa perrestauruota labai vertinga Lietuvos archeologiné keramika dabar
eksponuojama jvairiuose Lietuvos muziejuose [61-64].

Polimerinio keramikos konservavimo budo parinkimas labai priklauso nuo
keraminio dirbinio pazeidimo laipsnio, akytumo, akuciy dydzio pasiskirstymo
ir kity faktoriy [72]. Gauti rezultatai parodé, kad skirtingai konservuotuose

pavyzdziuose vyksta nevienoda vandens absorbcija, o keraminiai radiniai
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tampa nevienodai jautriis drusky Kristalizacijos procesams. Akivaizdu, kad
sukurti nedestrukcinj polimerin] keramikos konservavimo metoda, vis tik yra

biitina i§samiai istirti keramikos cheming ir fazing sudétj [72, 73].

1.2.2 Zoliy-geliy metodas

Neseniai kultiiros vertybéms konservuoti buvo pradéta taikyti zoliy—geliy
chemijos technologija [11, 67, 74-78]. Apsauginés objekty konservavimo
dangos, gautos naudojant zoliy—geliy chemijos procediras, atskleidzia
potencialius §io konservavimo metodo privalumus: paprastuma ir efektyvumag
[79-86]. Siuolaikineé ir archeologiné keramika buvo dengiama Y-AI-O
acetatiniais-glikoliatiniais geliais [67, 87]. Buvo nustatyta, kad pagrindinis
konservavimo proceso parametras yra zolio-gelio tirpalo temperatira ir
konservavimo trukme, o tirpalo koncentracija dangy kokybei jtakos netur¢jo.
Zoliy-geliy konservavimo tirpalo temperatiiros intervalas buvo pasirinktas nuo
20 °C iki 70 °C, o konservavimo trukmé nuo 3 iki 20 min. IStyrus jvairiose
salygose konservuotos Siuolaikinés keramikos optinés mikroskopijos
nuotraukas (14 pav.) buvo padaryta iSvada, kad optimalios konservavimo
salygos yra: temperatira - 50 °C, tirpalo koncentracija — 0,025-0,25 mol/l,
trukmé — 10 min, dZiovinimo temperatira — ne aukStesné nei 90 °C,

konservavimo procesg kartojant du kartus.
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14 pav. Konservuotos esant skirtingoms konservavimo salygoms
Siuolaikinés keramikos pavirSiaus optinés mikroskopijos nuotraukos.
Temperatiira: 20 oC - (apacia); 50 oC - (virSus). Konservavimo trukmé - 10 min
(desiné); 3 min (kairé) [11].

Pasitlytas keramikos konservavimo zoliy—geliy vandeniniuose tirpaluose
procesas nebuvo tinkamas formuoti apsauginei dangai pavirSiuje archeologinés
keramikos, turintios savo sudétyje kalcito. Sis zoliy-geliy konservavimo
tirpalas efektyvus tik atlickant hidrolizés-kondensacijos reakcijas silpnai
rugscioje terpeje. Dél galimos cheminés reakcijos tarp kalcito ir acto rugsties,
kuri yra naudojama ruosiant zoliy-geliy konservavimo tirpala:

CaCO; + 2CH3;COOH — (CH3C00),Ca + CO, + H,0 1)
archeologiné keramika, turinti sudétyje kalcito, konservavimo procediiros metu
buvo suardyta. Taciau archeologinés keramikos, kurioje vyraujanti fazé¢ buvo
kvarcas, pavirSiaus morfologiniai tyrimy rezultatai parodé, kad pasiilytas
zoliy-geliy metodas yra pakankamai efektyvus ir nedestrukcinis [11].

Keramikos konservavimui taip pat pasitlytas keramikos sutvirtinimo
nanodalelémis metodas [88]. Keramikos pavyzdziai buvo mirkomi
koloidiniuose SiO, ir TiO, sferiniy 10 ir 15 nm dydZzio nanodaleliy tirpaluose.

Keramikos pavirSiuje buvo suformuotos skaidrios hidrofobinés dangos (15

pav.).
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15 pav. SiO, koloidinémis nanodalelémis konservuotos keramikos
pavirS§iaus AFM (kair¢) ir SEM (deSiné¢) nuotraukos.

Apibendrinus literatiiroje esancius duomenis galima teigti, kad kulttiros
paveldo apsaugojimo srityje vis dar truksta efektyviy ir universaliy keramikos
konservavimo metody. Pastaryjy jvairové néra didelé¢ ir kai kuriy metody
tinkamumas néra gerai zinomas. Tinkamy konservavimo medziagy ir metody
paieska bei tyrimas vis dar islieka svarbus uzdavinys $iy dieny konservavimo ir

restauravimo technologijy moksle.

1.3 Keramikos bei glaziiry apibiidinimo metodai

Apzvalginiame straipsnyje [89] trumpai apraSyti penkiy fizikiniy tyrimy
metody (atomin¢ absorbcineé spektroskopija (AAS), Rentgeno spinduliy
difrakciné  analizé ~ (XRD), infraraudonoji  spektroskopija  (IR),
termogravimetrine analizé (TG) ir skenuojamoji elektroniné mikroskopija
(SEM)) teoriniai pagrindai ir jy taikymo galimybés tiriant jvairius
archeologinius ankstyvojo gelezies amziaus keramikos radinius.

AAS metodu buvo tiriami romény keraminiai indai Terra Sigillata.
Skirtinga indy cheminé sudétis atspind¢jo jy nevienoda geografing kilme. AAS
metodu tirti zalvario ir ankstyvojo gelezies amziaus keramikos pavyzdziai,

rasti Stanai¢iy, Turlojiskés ir Zvainiy archeologiniuose objektuose. Nustatyta,
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kad visy keramikos pavyzdziy kiekybin¢ sudétis yra skirtinga [66].

Elementinés analizés rezultatai pateikti 3 lenteléje.

3 lentelé. Archeologinés keramikos elementinés analizés rezultatai.

Masés dalis, %
Oksidas Stanaitiai | Stanaitiai | Turlojiské | Zvainiai
(lygi) (Siurksti)

SiO; 47,3 52,8 57,6 60,4
Al;O3 19,5 19,3 18,0 19,3
Fe, 03 13,86 11,45 13,43 8,25
Na,O 0,24 0,24 0,51 0,35
K,0O 5,40 5,04 6,20 4,56
MgO 1,82 2,35 0,92 1,25
CaO 1,08 0,99 1,25 1,54
Cry03 0,0098 0,010 0,011 0,011
MnO 0,051 0,051 0,033 0,043
CoO 0,0008 0,0005 0,0006 -
NiO 0,0004 0,0006 0,0006 0,0004
CuO 0,0015 0,0019 0,0015 0,0007
Zn0O 0,0061 0,0079 0,0064 0,0073
PbO 0,0018 0,031 0,0014 0,0018

Rentgeno spinduliy difrakciné analize taip pat buvo panaudota Benaiciy ir

Turlojiskés archeologiniuose kompleksuose rastai keramikai apibiidinti (16

pav.).
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16 pav. Archeologinés keramikos pavyzdziy rentgeno spinduliy
difraktogramos: (a) Benai¢iy radimvieté ir (b) Turlojiskiy radimvieté.
Kristalinés fazés: SiO, (o), (K,Na)(Al,Mg,Fe),(Sis1Aly)010(0OH), (+), CaCOs
(%), CaTiO(SiOy) (D), (Ca,Na)(Si,Al)4O4 (%), CaH,(S0,); (m),
Cag.1Fe,(Si,Al)4010(OH),*4H,0 (o) [11].

Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés duomenys leido teigti, kad
Benaiciy keramikos pavyzdyje vyrauja kvarcas, o TurlojisSkés keramikoje —
kalcito fazé. Kiek véliau XRD metodas buvo panaudotas ir Stanai¢iy bei
Zvainiy archeologiniuose objektuose rastai keramikai analizuoti [89]. Be
kvarco, visuose pavyzdziuose buvo aptikta titanito, muskovito ir aliuminio
oksido. Taciau kalcitas rastas tik TurlojiSkés keramikoje. [vairiuose darbuose
parodyta, kad Rentgeno spinduliy difrakciné analizé yra pakankamai efektyvus
metodas ne tik archeologinei keramikai, bet ir jos pigmentams bei glaziiroms
apibudinti [90, 91].

IR spektroskopija taip pat buvo panaudota BenaiCiy ir Turlojiskes
archeologiniuose kompleksuose rastai keramikai apibiidinti [66]. Medziagy

fazin¢ sudétis, nors ne visada efektyviai, gali biuiti nustatoma pagal jy
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infraraudonyjy spinduliy spektrus. Benai¢iy keramikos pavyzdzio IR spektras

yra pateiktas 17 pav.

SANTYKINIS PRALAIDUMAS

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
BANGOS SK., em™!

17 pav. Archeologinés keramikos i§ Benai¢iy IR spektras [11].

Plati juosta, matoma IR spektro intervale 3700-3000 cm™, ir maZesnio
intensyvumo  absorbcija ties 1635 cm™ priskirtos adsorbuotam arba
kristalizaciniam vandeniui (O-H virpesiai). Pagrindiné kvarco fazé lengvai
identifikuota pagal IR spektre iSryskéjusias 1160, 1082, 797, 778, 695, 512 cm?
absorbcijos smailes. Keletas intensyviy juosty bangos skaiciy srityje 800—550
cm? (725, 648, 595 cm™) priskirtos metalo ir deguonies (M—-O) rysio
virpesiams. Archeologinés keramikos pavyzdzio i§ Turlojiskés IR spektras yra

pavaizduotas 18 pav.
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SANTYKINIS PRALAIDUMAS

3600 3200 2800 2400 2000 (800 1600 1400 1200 1000 800 600
BANGOS SK., em-1

18 pav. Archeologinés keramikos i§ Turlojiskés IR spektras [11].

Turlojiskés keramikos pavyzdZio IR spektre matomos juostos priskirtos
tipiskiems O—H (3700-3000 cm™; 1635 cm™), Si-O kvarce (1160, 1082, 797,
778, 695, 512 cm™) ir M—O (725, 645, 585 cm™) virpesiams. Be to, $iame
spektre matomos virpesiy smailés ties 1797, 1420, 877, 714 cm™, budingos
karbonatui (kalcito faze), ir virpesiy smailés ties 1105 ir 611 cm™, badingos
kietos biisenos sulfato jonui (kalcio vandenilio sulfatas). Taigi, IR
spektroskopija, kaip ir Rentgeno spinduliy difrakciné analizé, yra efektyvus
keraminiy medZiagy apibiidinimo metodas. Kita vertus, §is medziagy tyrimo
metodas yra ir biitina archeologiniy medziagy apibiidinimo priemone, kuri gali
efektyviai padeéti kokybiskai jvertinti keraminius dirbinius ir jvairius kitus
meno kiirinius. J. Senvaitienés su bendraautoriais darbuose [90, 91] atskleistas
IR spektroskopijos metodo potencialas keraminiams pigmentams bei
glaztiroms apibiidinti. IR spektroskopija buvo panaudota ir kiekybiniam SiO,
nustatymui mélynajame kobalto pigmente smaltoje (CoO-nSiO,) [92]. Silicio

dioksido IR spektroskopinio nustatymo skirtinguose CoO-nSiO, pavyzdziuose
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(komercinis Kremer Pigmente ir archeologinis smaltos pavyzdziai) rezultatai

yra pateikti 4 lenteléje.

4 lentelé. Silicio dioksido IR spektroskopinio nustatymo skirtinguose mélynojo kobalto
pigmento smaltos CoO-nSiO2 pavyzdziuose (komercinis Kremer Pigmente ir archeologinis)

rezultatai (n = 5).

Smaltos Si—O juostos ties 812 . o Standatinis
1- SiO; kiekis (mol :
pavyzdys cm’ integruotas plotas %) nuokrypis Sy
(cm?) (%)
Komercinis
Kremer 10,20 495 4.0
Pigmente
Archeologinis 9,68 46,8 3,8

TG metodu buvo nustatyta, kad skirtingose vietovése rasta archeologiné

keramika pasizymi Siek tiek skirtinga fazine sudétimi [89].

Skirtingy

archeologinés keramikos pavyzdziy TG kreivés pavaizduotos 19 paveiksle.

(d)

—_—

Masés sumazéjimas, %
"\
N

0 200 400 600 800 1000

T, oC

19 pav. Stanaiéiy lygios (a) ir $iurki¢ios (b), Turlojiskés (c) ir Zvainiy (d)
archeologinés keramikos pavyzdziy TG kreivés.

Masés sumazéjimas iki 120 °C visose TG kreivése sudaro apie 0,6-1,3 %.

Sis masés pokytis yra susijes su drégmés i§ keramikos Sukiy iSsiskyrimu.

Keliant temperatiirg iki 1000 °C, Stanaiéiy ir Zvainiy keramikos pavyzdziy

masé oro atmosferoje i§lieka nepakitusi. Sie rezultatai rodo didelj termin; tirtos
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archeologinés keramikos stabilumg. Taciau kaitinant Turlojiskés keramika
temperatiiry intervale tarp 665 °C ir 840 °C TG kreivéje matyti nedidelis masés
sumazéjimas (~0,45 %). Sis masés sumaZ¢jimas atsiranda dél kalcito, esangio
Turlojiskés keramikoje, skilimo. Nustatyta, kad TG-DSC rezultaty pobudis
priklauso nuo keramikos sudéties ir gamybos salygy. Terminé analizé yra ypac
vertinga rekonstruojant kai kuriuos archeologiniy tyrimy metu rastos
keramikos gamybos aspektus [89].

Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos metodas pastaruoju metu ypac
daznai taikomas jvairiy keraminiy dirbiniy pavir§inéms savybéms apibudinti
[89]. Archeologinés keramikos pavirSius gali buti lygus, akytas su budingais
delokalizuotais jtrikimais. Pory dydis svyruoja nuo 2 um iki 5 pm. Tokia
pavirSiaus morfologija dazniausiai yra biidinga Zemoje temperatiiroje degtai
keramikai. Keramikos pavirSius gali biti sudarytas i§ turiniy plokStuminiy
kristality, kuriy dydis svyruoja nuo 200 nm iki 3 pm. Tokia poréta pavirSiaus
struktira blidinga keramikai, gautai daugiapakopio kaitinimo technologija
auksStoje temperatiiroje. Skirtingos keramikos pavyzdziy SEM nuotraukos

pateiktos 20 pav.

e .
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10pm Mag= 100KX  EHT=2000kV  SignalA=SE1 Date:22 Jun 2005 Mag= 100KX  EHT=2000kV  Signal A=SE1 Date :22 Jun 2005
— WD= 10mm PhotoNo.=2  Time :9:26:08 LE  — WD= 9mm PhotoNo.=5  Time :9:06:18 LEO

20 pav. Skirtingy archeologinés keramikos pavyzdziy SEM nuotraukos
[89].

Archeologinés keramikos pavyzdziai buvo apibudinti ir Rentgeno
spinduliy dispersinés analizés (EDX) metodu naudojant SEM (21 pav.).
Pagrindiniai cheminiai elementai keramikoje yra silicis, aliuminis, Kkalis,

gelezis, magnis ir kalcis. Kadangi EDX spektre yra ir intensyvi deguonies

35



smail¢, vadinasi keramikoje dominuoja oksidai. Aisku, keramikos
pavyzdziuose turéty buti ir kity elementy, tik mazesni kiekiai, kuriems
nustatyti reikéty taikyti kitus analizés metodus. SEM (EDX) metodas yra
taikomas ir kiekybiniam pagrindiniy elementy keramikoje jvertinimui [89].
Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos metodu buvo tirti keraminiai
juodieji pigmentai bei glaziiros [93]. Nustatyta, kad juodyjy pigmenty
morfologinés savybés tiesiogiai priklauso tik nuo papildomy pigmenty
sudedamyjy daliy — Pb3Oy ir SiO,. Ta¢iau SEM tyrimai leido padaryti i§vada,
kad juodyjy keraminiy glaziiry morfologija jau priklauso nuo pagrindinio

neorganinio juodojo pigmento cheminés prigimties.
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21 pav. Archeologinés keramikos pavyzdzio EDX spektras.

Taigi, Rentgeno spinduliy difrakciné analizé, infraraudonoji
spektroskopija, termogravimetriné analizé, skenuojamoji  elektroniné
mikroskopija ir atominé absorbciné spektroskopija yra svarbiis tyrimo metodai
keraminiams dirbiniams apibiidinti. Be to, visi paminéti metodai yra tinkami

archeologiniams keraminiams pigmentams bei glaztiroms apibtidinti.

36



2 EKSPERIMENTINE DALIS
2.1 Reagental, tirpalai ir tiriamosios medziagos

Siame darbe eksperimentiniams tyrimams buvo naudotos analitinio
grynumo medZiagos bei reagentai: azoto rigstis (HNOs; Merck, Vokietija),
amonio acetatas (CH3;COONH,, Merck, Vokietija), amoniakinis vanduo
(NH4OH, Merck, Vokietija), polivinilo alkoholis (PVA [-CH,CHOH-],, Fluka,
Vokietija; polivinilalkoholio dangy gavimui buvo naudojamas vandeninis 2%
PVA tirpalas), etaloninis tirpalas (ICP multi-elementinis 1V: Ag, Al, B, Ba, BI,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Tl, Zn, Merck,
Vokietija), vaitspiritas (Neste Oil, Suomija), acetonas (VWR International
GmbH, Austrija), etanolis (AB ,,Stumbras®, Lietuva), toluenas (VWR
International GmbH, Austrija), Plexisol P550-40 (40 % polibutilmetakrilato
tirpalas vaitspirite, Kremer Pigmente, Vokietija), Silres BS - 16 (55 % kalio
metilo silikonato vandeninis tirpalas, Wacker, Vokietija), Paraloid B-82
(etilakrilato (EA) ir metilmetakrilato (MMA) kopolimero granulés, kurio
sudétis 50 % EA ir 50 % MMA, Rohm and Haas Deutschland GmbH,
Vokietija), Plextol B 500 (50 % vandeniné etilakrilato ir metilmetakrilato
kopolimero emulsija, kurioje 66 % EA ir 34 % MMA, Rohm and Haas
Deutschland GmbH, Vokietija), distiliuotas ir dejonizuotas vanduo.

Norédami patikrinti, ar polimerinés dangos mazina katijony migracijg i$
keramikos, naudojame Siuolaiking keramika, kuri buvo gauta i§ Palemono
keramikos gamyklos. Si keramika buvo pagaminta, naudojant Kertupio telkinio
zaliavas. Tyrimams buvo paruosti vienodo dydzio (2cm x 2,5¢cm x 0,5cm)
keramikos pavyzdziai. Sio darbo tiriamieji objektai buvo ir du statybinés
keramikos bandiniai paimti i§ Sv. Pilypo vienuolyno (Sicilija, Italija).
Senoviniy plyty bandiniai paimti 1§ skirtingy vienuolyno viety: bandinys I
(Salia varty, apacia, kiemo puse) ir bandinys II (vienuolyno kiemo viduje,
jvairios griuvésiy atplaiSos). Taip pat, katijony migracijos tyrimams, buvo

panaudoti atkurtos istorinés lietuviskos statybinés keramikos méginiai. Jie
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buvo ruoSiami pagal XIV-XVI a. Lietuvos plyty gaminimo technologija,

naudojant molj i§ Ukmergés rajono karjero.
2.2 Eksperimento metodika

Katijony migracijai i§ konservuotos keramikos tirti vienodo dydzio
keraminés plokstelés 15 minuciy buvo mirkomos 2% PVA tirpale, véliau
dziovinamos kambario temperatiiroje dvi paras. Plokstelés buvo mirkomos 50
ml plastikiniuose mégintuvéliuose, skirtingy pH veréiy 10 mM koncentracijos
amonio acetato buferiniuose tirpaluose (pH vertés: 3, 5, 7, 9, 11). Didesnis
kiekis 10 mM koncentracijos amonio acetato tirpalo buvo isskirstytas lygiomis
dalimis j penkis skirtingus indus. Rugstinés tirpaly pH vertés buvo gautos
naudojant acto riigstj, o neutrali ir Sarminés naudojant amoniakinj vandenj.
Gauty buferiniy tirpaly vertés buvo matuojamos su pH — metru. Migracija vyko
3, 6 ir 12 valandy, 25 °C temperatiiros termostatinéje vandens voneléje. Prie$
atliekant matavimus, reikéjo atlikti méginio mineralizacijg. Buvo pasirinkta
sausa mineralizacija. Taigi, buvo paimta 10 ml méginio, kvarciniuose tigliuose
garinama iki sausos liekanos, o po to 3 valandas kaitinama 800 °C
temperatiiroje, kad suskilty visi organiniai junginiai. Po kaitinimo sausa
liekana buvo istirpinta 10 ml 2% HNO5 rugsties tirpale.

Atlickant Sv. Pilypo statybinés keramikos tyrimus ir konservavimga, is
keraminiy plyty buvo paruosti bandiniai. Senoviniy plyty gabaliukai
susmulkinti agatin¢je gristuvéje, persijoti per 45 mikrometry skersmens sietelj
(Nr. 10000). Pasverta 250 mg susmulkintos keramikos ir naudojant presa
suspaustos tabletés, esant 110-120 bary slégiui. Prie§ konservavimg buvo
paruostos konservavimo medziagos. 40 % polibutilmetakrilato tirpalas
vaitspirite buvo praskiestas vaitspiritu ir acetonu. Pagamintas 5 % tirpalas,
kuriame vaitspirito ir acetono santykis atitinkamai lygus 3:1. Vandeniu
praskiedus 55 % kalio metilo silikonato tirpala buvo pagamintas 5 %
vandeninis tirpalas. I§ etilakrilato ir metilmetakrilato kopolimero granuliy
(Paraloid B-82) buvo gaminamas 5 % tirpalas. Buvo paruosti penki tirpalai su

skirtingais tirpikliais ir jy santykiais: (1) acetonas ir toluenas santykiu 1:3; (2)
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acetonas ir etanolis santykiu 1:3; (3) toluenas ir etanolis santykiu 3:1; (4)
toluenas ir etanolis santykiu 1:3 ir (5) toluenas. Konservavimui buvo
pasirinktas tirpalas, kuriame etanolio ir acetono santykis yra 3:1, nes naudojant
tokios sudéties tirpalg, konservuoty tablec¢iy SEM nuotraukose buvo matomas
efektyviau padengtas keramikos pavirSius. IS vandeninés etilakrilato ir
metilmetakrilato kopolimero emulsijos buvo pagamintas 3 % tirpalas, kuriame
tirpikliy etanolio ir acetono santykis yra 3:1. Keramikos konservavimas buvo
atlickamas mirkant tabletes 2 min. konservavimo medziagy tirpaluose. Paskui
tabletés buvo iStraukiamos ir dziovinamos eksikatoriuje. Katijony migracijos i$
konservuotos keramikos tyrimas buvo atlickamas taip: tabletés buvo mirkomos
skirtingy pH ver¢iy 10 mM amonio acetato tirpaluose (pH vertes: 3; 5; 7; 8;
11). Tirpalo tiiris buvo 25 mililitrai. Migracija truko 3, 6 ir 12 valandy, 40 °C
temperatiiros termostatuojamoje vandens voneléje. Prie$ atliekant matavimus,
buvo atlikta analogiska méginio sausa mineralizacija.

Atliekant atkurtos istorinés lietuviSkos statybinés keramikos konservavima
ir katijony migracijos tyrima, i§ subrandintos molio Zaliavos (apraSyta 1.1.4
skyriuje) buvo pagamintos vienodos molio plokstelés (1,5x2,5x0,8 cm).
ISdziovintos  plokstelés buvo degtos elektrinéje krosnyje naudojant
temperatiirinj rézima, kuris pateiktas 5 lenteléje. Jis atitinka XIV-XVI amziaus
lietuvisky plyty iSdegimo temperatiirinius rezimus.. Prie§ konservavimg buvo
paruosti du konservavimo tirpalai. Pirmasis tirpalas - Silres BS - 16 vandeninis
tirpalas, kurio sudétyje yra 5 % kalio metilo silikonato. O antrasis tirpalas -
Silres BS - 16 vandeninis tirpalas, kuriame yra jmaiSyta 5% tos pacios
keramikos, kuri prie$ tai buvo susmulkinta agatin¢je gristuvéje ir persijota per
45 mikrometry skersmens sietelj (Nr. 10000). Papildomas kiekis keramikos
buvo dedamas, norint iSgauti ,,lotoso efektg [94]. Keramikos konservavimas
buvo atliekamas uztepant tirpalus ant moliniy ploksteliy su teptuku. Paskui
molinés plokstelés buvo dziovinamos kambario temperatiiroje iki pastovios
maseés. Katijony migracijos 1§ konservuotos keramikos tyrimas buvo
atliekamas taip: plokstelés buvo mirkomos skirtingy pH veré¢iy 10 mM amonio

acetato tirpaluose (pH wvertés: 3; 5; 7; 8; 11). Tirpalo tiris kiekvienai
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konservuotai ar nekonservuotai keramikos plokstelei buvo skirtingas, taciau
iSlaikomas vienodas santykis — vienam gramui plokstelés teko penki mililitrai
tirpalo, kuriame vyko migracijos tyrimas. Migracija truko 3, 6, 12 ir 24
valandas, 40 °C temperatiiros termostatuojamoje vandens voneléje. Pries

atliekant matavimus, buvo atlikta analogiska méginio sausa mineralizacija.

5 lentelé. Statybinés keramikos degimo temperatirinis rezimas.

Zingsnio Nr. Temperatira, °C Zingsnio trukmé, h
1 50 1
2 400 7
3 900 5
4 1100 12
. - Prie 1100 °C programa baigiasi ir
vyksta savaiminis auSimas

2.3 Aparatiira ir priemonés

Migracija buvo vykdoma plastikiniuose 50 ml centrifuginiuose
mégintuveliuose, juos patalpinus | termostating vandens vonig su maiSytuvu
,Memmert GmbH", Vokietija. Kaitinimui buvo naudojami kvarciniai tigliukai,
po kaitinimo, sausos liekanos tirpinimui pagerinti, tigliukai buvo patalpinti
ultragarsing vonele su kaitintuvu ,,Banderlin®, Vokietija. Tirpalas buvo
filtruojamas per ,,Albet* (Ispanija) firmos tefloninius filtrus (PTFE; pory dydis
0,45um). Tirpaly pH buvo matuojamas ,,WTW inoLab Weilheim* (Vokietija)
pH-metru. PavirSiaus morfologijos tyrimai ir elementiné pavyzdziy analizé
buvo atlikta ,,CAM SCAN S4* arba Helios NanoLab 650 (FEI, Olandija), arba
EVO 50 EP (Carl Zeiss SMT GmbH, Vokietija) skenuojanciais elektroniniais
mikroskopais (SEM), sujungtais su Rentgeno spinduliy dispersinés analizés
(EDX) spektrometru. Keraminiy dirbiniy pavir$iui tirti buvo naudotas optinis
mikroskopas (,,Leitz Wetzlar®, Germany, type 307-107,002). Metaly kiekiai
tirlamuosiuose tirpaly pavyzdziuose buvo nustatomi Perkin Elmer ELAN

DRC-e ICP-MS (Inductively coupled plasma mass spectrometry) spektrometru
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su ,,—AS-93 plus* automatine méginio jvedimo sistema. Termogravimetriné
analizé buvo atlikta su STA6000 Pyris 1 (Perkin-Elmer, JAV). Tyrimui buvo
imama 30 mg medziagos ir kaitinama nuo 25 °C iki 950 °C. Temperatiros
kélimo greitis 10 laipsniy per minute. Siuo atveju buvo tiriami sutrinti
keramikos pavyzdziai. Keramikos hidrofobinéms savybéms jvertinti atlikti
kontaktinio kampo matavimai KSV Instruments LTD (MODEL CAM 200)
prietaisu su CAM programine jranga. UZzdétas ant keramikos pavirSiaus apie 5
ul turio distiliuoto vandens lasas (stikliniu Svirkstu MILTON-BONADUZ,
SHWEIZ tvirtinamu prie prietaiso) buvo fiksuotas 8 kartus, kas 1 sekunde,
taiau pirmo kadro duomenys nebuvo jtraukti j skai¢iavimus, nes prietaisas
tinkamai nesufokusuodavo laso ir gauti duomenys buvo nepatikimi. Jei laSas
jsigerdavo greiciau, tada buvo fiksuojama 20 kadry kas 0,033 sekundés. Ta
pacia konservavimo medzZiaga konservuotas keramikos méginys buvo tiriamas
3 kartus (n=3). Nekonservuoty méginiy Rentgeno spinduliy difrakcinei analizei
buvo naudojamas MiniFlex Il (Rigaku) Rentgeno difraktometras, naudojant

CuKa spinduliuotés Saltin;.
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3 REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Katijonuy migracijos iS Siuolaikinés nekonservuotos ir

konservuotos keramikos tyrimas

Sioje disertacinio darbo dalyje konservavimui buvo panaudoti $iuolaikinés
Palemono keramikos gamyklos keraminiai gaminiai. Kaip jau minéta
eksperimentin¢je dalyje, polimerinei dangai ant keramikos gauti, vienodo
dydzio keraminés plokstelés buvo dengiamos 2% polivinilo alkoholio (PVA)
vandeniniu tirpalu. Sios darbo dalies tikslas buvo patikrinti, ar naudojant miisy
laboratorijoje sukurta keramikos konservavimo technologija, gaunama

kokybiSka keramikos pavirSiuje apsauginé polimeriné danga.

3.1.1 Siuolaikinés keramikos konservavimas polimerine PVA danga

PVA dangos buvo vertinamos tiriant jy pavir§iy optiniu mikroskopu.

Siuolaikinés keramikos pavir§iaus prie§ padengima PVA sluoksniu nuotrauka

pateikta 22 paveiksle.

22 pav. Siuolaikinés keramikos 23 pav. Padengtos PVA danga
pavirSiaus  optinés mikroskopijos Siuolaikinés keramikos pavirSiaus
nuotrauka (didinimas 50 x). optinés  mikroskopijos  nuotrauka

(didinimas 50 x).
Keramikos pavir§iaus su polimerine danga, kuri buvo gauta 10 min.
mirkant keramikos plokstelg 2% PVA tirpale, optinés mikroskopijos nuotrauka
pavaizduota 23 paveiksle. Matyti, kad keramikos pavirsiuje yra susiformavusi

pakankamai kokybiSka bespalvé polimeriné PVA danga. Vienas i§ Sio
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konservavimo budo privalumy bty tai, kad nepakinta keraminio gaminio
spalva, ir §1 apsauginé PVA danga néra vizualiai matoma.

Polimerinés PVA dangos, gautos ant Siuolaikinés keramikos pavirSiaus,
ypatumai buvo vertinti ir skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM)

metodu. Pavyzdziy pavirSiaus morfologijos nuotraukos prie§ padengima

24 pav. Siuolaikinés keramikos SEM nuotraukos, gautos prie skirtingy
didinimy.

Palemono gamyklos keramikos pavirSius yra gana grublétas ir akytas. Pory
dydis siekia iki 2 um. Pavir§iaus morfologija yra pakankamai vienoda jvairiose
plytos vietose. Taipogi matyti, kad keramikos pavirSius yra sudarytas is$
nanometriniy ir mikrometriniy plokStuminiy kristality.

Siuolaikinés keramikos, padengtos polimerine PVA danga, pavirSiaus

SEM nuotraukos pateiktos 25 paveiksle.
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25 pav. Konservuotos $iuolaikinés keramikos SEM nuotraukos, gautos prie
skirtingy didinimy.

Sulyging 24 ir 25 paveiksluose pavaizduotas SEM morfologines
nuotraukas, akivaizdziai matome, kad keramikos pavirSius yra efektyviai
padengtas polimerine PVA danga. Yra gerokai lygesnis, Zymiai sumazéjes
pavirSiaus grublétumas ir porétumas. Poros uzpildytos polimerine danga. Tokie
keramikos pavirSiaus morfologijos tyrimo rezultatai akivaizdZiai liudija apie
gautos PVA dangos gera kokybe.

Kad galétume zinoti j kokius elementus reikia atkreipti démes;] tiriant
katijony migracija 1§ Siuolaikinés konservuotos ir nekonservuotos keramikos,
EDX analizés metodu buvo nustatyta Siuolaikinés keramikos elementiné
sudétis. Analizé buvo atlikta nedengtos keraminés plokstelés pavirSiuje ir jos
skerspjiivyje, bei dengtos polimerine danga keramikos pavirSiuje. Nedengtos
keraminés plokstelés pavirSiaus EDX spektras pavaizduotas 26 paveiksle. O 6
lenteléje pateikti, nekonservuotos ir konservuotos 2 % PVA tirpalu,
Siuolaikinés keramikos EDX analizés rezultatai. Kaip matome, nustatyta
keramikos elementin¢ sudétis pavirSiuje ir skersmens plote yra labai
nevienoda. Taigi, EDX analizés rezultatai jrodo, kad keramika yra labai
nehomogeniska. Netgi gauti kiekybinés analizés rezultatai pavirsSiuje pries ir po
konservavimo yra labai skirtingi. Logiska, kad padengtoje polimerine PVA [-
CH,CHOH-], danga keramikos plokstelés pavirSiuje, lyginant su nepadengtos

keramikos EDX duomenimis, buvo nustatyti gerokai didesni O (~2 kartus) ir C
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(~4 kartus) kiekiai. Taip pat reikéty paminéti, kad EDX spektre Si smailé
persikloja su Sr smaile, Na persikloja su Zn, o O persikloja su Cr. Todél net jei
ir yra keramikoje nedideli kiekiai stroncio, cinko ar chromo, EDX analizé

netinka jy kiekiams nustatyti nagrinéjamame pavyzdyje.

FeKb

490 5.60 6.30 7.00 keV

26 pav. Siuolaikinés keramikos pavir§iaus EDX spektras.

6 lentelé. Siuolaikinés keramikos EDX analizés rezultatai.

Masés dalis, %
Elementai
IS keramikos IS keramikos IS padengtos PVA danga
pavirSiaus skersmens keramikos pavirSiaus

C 2,2 1,19 9,04
@) 33,72 25,16 42,06
Na 0,75 0,83 1.02
Mg 1,76 2,34 2,42
Al 7,77 13,18 9,34
Si 40,87 30,37 23,77
K 3,79 6,2 3,03
Ca 3,79 9,63 5.00
Fe 5,34 11,1 4,32
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3.1.2 Katijony migracijos iS keramikos tyrimas

Kaip jau buvo minéta eksperimentinéje dalyje, vienodo dydzio keraminés
plokstelés tose paciose salygose 1§ visy pusiy buvo padengtos polimerine
danga. Buvo tiriama Kkatijony migracijos i§ keramikos pavyzdziy
priklausomybé nuo tirpalo pH vertés ir nuo ekspozicijos tirpale trukmeés.
Tirpaly pH vertés buvo pasirinktos nuo riigstinés iki Sarminés (pH = 3; 5; 7; 9;
11), o laiko intervalai - 3 val.; 6 val. ir 12 val. Palyginimui buvo atlikti tyrimai
su padengtos ir nepadengtos keramikos pavyzdziais. Temperatiira migracijos
tyrimo metu buvo 25 °C. Buvo tikimasi, kad polimeriné PVA danga sustabdys
katijony migracijg 1§ keramikos ] vandeninj tirpalg. Katijony kiekis, migraves 1
tirpalg, buvo nustatomas ICP-MS metodu - vienu jautriausiy ir tiksliausiy
nustatyti daugelio metaly ir keliy nemetaly kiekj bandiniuose metody (galima
nustatyti masés dalj net iki 10 kg). Dél to, kad dalis PVA dangos galéjo
iStirpti, buvo atlikta sausa mineralizacija, t.y., paimtas atitinkamas meéginio
kiekis iSgarinamas, o likusi sausa liekana iSkaitinama 800 °C temperatiiroje.
Tuomet iskaitinta sausa liekana iStirpinama tokiame pat kiekyje 2% HNO;
rigsties tirpalo, kuris véliau buvo analizuojamas ICP-MS prietaisu. Migracija
1§ keramikos | vandeninj tirpalg buvo pastebéta Siems elementams: Al, Li, Ca,
K, Mg, Na, Sr, Zn, Fe, Cr.

Nors tiriamos keraminés plokstelés buvo vienodo dydzio, taciau jy masé
buvo Siek tiek skirtinga. Todeél i§ gauty rezultaty buvo paskaiciuota, koks
kiekis konkretaus elemento migravo 1§ keraminés plokstelés. Gautos katijony
migracijos priklausomybés nuo tirpaly pH reikSmés pateiktos 27-36

paveiksluose. Al migracijos priklausomybé nuo pH Pavaizduota 27 paveiksle.
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27 pav. Aliuminio migracijos i§ nepadengtos ir padengtos PVA danga
keramikos priklausomybé nuo pH: (a) po 3 valandy; (b) po 6 valandy; (¢) po 12
valandy. Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.

I§ gauty duomeny matoma tendencija, kad didéjant pH vertei, aliuminio
koncentracija tirpale monotoniSkai maz¢ja. Tai gali biiti paaiSkinta tuo, kad
Sarminéje terp€je aliuminio tirpumas mazéja, o toliau did¢jant tirpalo pH
reikSmei, susidaro aliuminio hidroksidas [Al(OH)s] tirpstantis Sarmy
pertekliuje. IS 27 pav. a ir ¢ matome, kad i§ polimerine PVA danga padengty
bandiniy Al migracija sumazéja. Ypac tas skirtumas akivaizdus rigstinéje
terpéje. Ilgéjant konservuoty ir nekonservuoty keramikos ploksteliy mirkymo
laikui nuo 3 iki 12 valandy, iStirpusio aliuminio kiekis didéja. Taip pat didéja ir
skirtumas tarp Al kiekio i§ konservuoto ir nekonservuoto bandinio. Taciau b
paveiksle tokiy tendencijy jau nematyti, tai galéty buti dél nepakankamo
keramikos homogeniSkumo, taip pat dél netolygios konservavimui naudotos

dangos, ar matavimo paklaidy.

47



28 paveiksle pavaizduotos analogiskos Ca jony migracijos i§ skirtingy

keramikos pavyzdziy priklausomybés nuo pH.

130
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104
91
78
65

39
26
13

Ca kiekis, pg

pH pH
—&— 15 min. mikyta 2 % PVA -® Bedangos b) —&—15 min. mikyta 2 % PVA -® Bedangos

500
450 g —
400

Diso

& 300

5 0

= 200

@ 150
100

50
0
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=15 min. mikyta 2 % PVA -® Bedangos

c)

28 pav. Kalcio migracijos i§ nepadengtos ir padengtos PVA danga
keramikos priklausomybé nuo pH: (a) po 3 valandy; (b) po 6 valandy; (c) po 12
valandy. Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.

Analogiskos jony migracijos priklausomybés nuo tirpalo pH reikSmiy yra
budingos ir kalciui. Sarminéje terpéje kalcio jony migracija sulétéja. Tiesiog
esant didesnéms tirpalo pH vertéms susidaro mazai tirpus kalcio hidroksidas
Ca(OH),. Taip pat migravusio kalcio kiekis didéja didéjant ekspozicijos
trukmei. Be to, stebima nezymi apsauginés polimerinés plévelés jtaka kalcio
jony migracijai. Beveik visame pH intervale PVA danga dalinai sumazina

kalcio jony migracijg i$ keramikos.
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29 paveiksle pavaizduota K jony migracijos i§ keramikos priklausomybé

nuo tirpalo pH vertés.

K kiekis, ug
K kiekis, pg

P P
—i— 15 min. mikyta 2 % PVA —® Bedangos b) —&— 15 min. mikyta 2 % PVA -® Bedangos

pH
—&— 15 min. mikyta 2 % PVA —® Bedangos

c)

29 pav. Kalio migracijos i§ nepadengtos ir padengtos PVA danga
keramikos priklausomybé nuo pH: (a) po 3 valandy; (b) po 6 valandy; (c) po 12
valandy. Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.

Lyginant kalio migracijos duomenis, sunku jZvelgti kokig nors
priklausomybe nuo tirpalo pH vertés, i§skyrus tai, kad ilgéjant konservuoty ir
nekonservuoty keramikos plokSteliy mirkymo laikui nuo 3 iki 12 valandy,
iStirpusio kalio kiekis zymiai didéja.

30 paveiksle pavaizduota Mg jony migracijos i§ keramikos pavyzdziy
priklausomybé nuo pH. I§ gauty duomeny akivaizdziai matome, kad didéjant
pH vertei, magnio koncentracija tirpale maz¢ja. Tikriausiai tai yra dél to, kad
Sarminéje terpéje jo tirpumas mazéja, o toliau didéjant tirpalo pH reikSmei,
susidaro mazai tirpus magnio hidroksidas Mg(OH),. Lyginant su prie§ tai
aptartais katijonais, iStirpusio magnio kiekiui taip pat budingas didé¢jimas,
didéjant mirkymo laikui. Be to, i§ 30 c paveikslo matyti, kad magnio jony
migracija i$ keramikos sulétéja, ja padengus polimerine danga.

31 paveiksle pavaizduota Na jony migracijos i§ keramikos pavyzdziy

priklausomybé nuo tirpalo pH. IS pateikty priklausomybiy galima teigti, kad
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migravusio natrio kiekiui jokios jtakos neturi nei polimeriné PVA danga, nei

tirpalo pH verte.

Mg kiekis, pg

P
—— 15 min. mikyta 2 % PVA -® Bedangos

P
—i— 15 min. mikyta 2 % PVA —® Bedangos b)

pH
—&—15 min. mikyta 2 % PVA —® Bedangos

c)

30 pav. Magnio migracijos i$8 nepadengtos ir padengtos PVA danga
keramikos priklausomybé nuo pH: (a) po 3 valandy; (b) po 6 valandy; (c) po 12
valandy. Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.

Na kKiekis, yg
PO A A

pH pH
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o w

pH
=15 min. mikyta 2 % PVA -® Bedangos

c)
31 pav. Natrio migracijos i§ nepadengtos ir padengtos PVA danga

keramikos priklausomybé nuo pH: (a) po 3 valandy; (b) po 6 valandy; (¢) po 12
valandy. Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.
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Rezultatai yra iSsibarste, neatsikartojantys. Kaip jau minéjome anksciau,
taip yra greiCiausiai dé¢l to, kad keramika yra nehomogeniska, grublétu ir
porétu pavirSiumi, kas gal¢jo jtakoti ir polimerinés dangos netolyguma. Galima
tik pastebéti, kad prailginus mirkymo laikotarpj iki 6 ir 12 valandy, stebimas
natrio jony kiekio padidéjimas.

32-35 paveiksluose pavaizduotos Cr, Li, Sr ir Zn jony migracijos i$
keramikos pavyzdziy priklausomybés nuo tirpalo pH. Visuose pateiktuose
paveiksluose yra stebimas rezultaty iSsibarstymas, neatsikartojamumas,
negalima jzvelgti ir iStirpusiy katijony koncentracijos maz¢jimo didéjant pH
vertei. Taip pat nesimato zymaus metaly kiekio padidéjimo ilgéjant mirkymo
laikui. Tai greiCiausiai yra dél labai mazy S$iy katijony kiekiy, esanciy
keramikoje, taip pat dél matavimo rezultaty iSsibarstymo galima jtarti

nepakankamg keramikos homogeniSkuma ir apsauginés dangos netolyguma.

P P
a) == 15 min. mikyta 2 % PVA - Bedangos b) —&—15 min. mikyta 2 % PVA -® Bedangos

P
C) ——15 min. mikyta 2 % PVA —® Bedangos

32 pav. Chromo migracijos i§ nepadengtos ir padengtos PVA danga
keramikos priklausomybé nuo pH: (a) po 3 valandy; (b) po 6 valandy; (c) po 12
valandy. Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.
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33 pav. Lié¢io migracijos i§ nepadengtos ir padengtos PVA danga keramikos
priklausomybé nuo pH: (a) po 3 valandy; (b) po 6 valandy; (c¢) po 12 valandy.
Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.
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34 pav. Stroncio migracijos i§ nepadengtos ir padengtos PVA danga
keramikos priklausomybé nuo pH: (a) po 3 valandy; (b) po 6 valandy; (c) po 12
valandy. Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.
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35 pav. Cinko migracijos i§ nepadengtos ir padengtos PVA danga

keramikos priklausomybé nuo pH: (a) po 3 valandy; (b) po 6 valandy; (¢) po 12
valandy. Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.

36 paveiksle pavaizduota Fe jony migracijos i§ keramikos pavyzdziy

priklausomybé nuo tirpalo pH.
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36 pav. Gelezies migracijos i§ nepadengtos ir padengtos PVA danga
keramikos priklausomybé nuo pH: (a) po 3 valandy; (b) po 6 valandy; (c) po 12
valandy. Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.

IS 36 b ir ¢ paveiksly matoma, kad esant mazoms tirpalo pH vertéms,

apsauginé polimeriné PVA danga efektyviai sumazina gelezies katijony
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migracijg 1§ keramikos ploksteliy 1 vandenin;j tirpalg. Esant didZiausiai tirpalo

pH reikSmei, matome, kad gelezies jony ] tirpala migruoja maziausiai ir

susidaro netirpus gelezies hidroksidas Fe(OH)3. Kaip jrodymas to, kad susidaro

netirpus rausvo atspalvio hidroksidas yra tai, kad ruoSiant méginius sausai

mineralizacijai, ant tigliuky dugno likdavo rausvo atspalvio sausa liekana.

Tam, kad biity lengviau jsivaizduoti migracijos priklausomybe nuo laiko,

buvo bréziamos migravusiy elementy kiekiy esant vienodai tirpalo pH reikSmei

priklausomybés

nuo ekspozicijos

tirpale trukmés. Kad nebuty jokiy

palankesniy salygy kazkuriam nors elementui, kuris gali geriau migruoti

rigstinéje terpéje nei Sarmingje, ar atvirk$éiai, buvo pasirinkti nustatyti

katijony kiekiai, kai tirpalo pH = 7. Sios priklausomybés yra pavaizduotos 37

paveiksle.
120 7
L---
100 -__.__...-'-T' 6 _,—-l- _______________ i
=] - = -~
3 g LS = s -
g -l g
3 3, |
= =
3 e
20 1
0 0
4 5 6 7 8 9 10 11 12 3 a 5 6 7 8 9 10 11 12
Laikas, h Laikas, h
—a— 15 min. mikyta 2 % PVA —® Bedangos b) —a— 15 min. mikyta 2 % PVA —® Bedangos
40 2000
35 1750 _a
» 1500 R i
c a4 -
o 2 i 1250 : ! S
% 20 < 1000 a-""
X5 = 750 Sl
S0 i s00 ®
5 250
0 0
3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12
Laikas, h Laikas, h
—a— 15 min. mikyta 2 % PVA —® Bedangos d) —&— 15 min. mikyta 2 % PVA —® Bedangos

€)

[
B @
o o©

g
-
=)
<]

80

Laikas, h
=15 min. mikyta 2 % PVA -® Bedangos

pH
== 15 min. mikyta 2 % PVA —® Bedangos

f)

37 pav. I§ keramikos migravusio | tirpala, kurio pH = 7, elemento kiekio
priklausomybé nuo ekspozicijos trukmés: (a) Ca; (b) Al; (¢) Na; (d) Fe; (e) Mg;
(f) Cr. Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.
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IS gauty duomeny matoma logiskai paaiSkinama tendencija, kad ilgéjant
mirkymo laikui, elementy koncentracija tirpale didéja. Zymus elementy
koncentracijos padidéjimas stebimas po 12 valandy mirkymo, o skirtumas tarp

trijy ir Sesiy valandy mirkymo yra nezymus.

3.2 Naujy istorinés keramikos konservavimo metody kiirimas
3.2.1 Sv. Pilypo vienuolyno statybinés keramikos sudéties tyrimas

Sios darbo dalies uZdaviniams atlikti buvo pasirinkti du Sv. Pilypo
vienuolyno (Sicilija, Italija) senovinés statybinés keramikos méginiai. Sutrynus
pasirinktus senovinés statybinés keramikos méginius, buvo atlikta jy Rentgeno
spinduliy difrakciné analizé. Siy méginiy difraktogramos yra pateiktos 38 ir 39

paveiksluose.
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Difrakeijos kampas 26, laipsniai

38 pav. Bandinio | difraktograma: * — kvarcas, SiO, (PDF [46-1045]), + —
hematitas, Fe,O; (PDF [89-599]), [ — natrio aliuminio trisilikatas, NaAl3;Si;Oq;
(PDF [46-740]), ¢ — kilchoanitas, Cags(SiO4)(Siz019) (PDF [29-370])
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39 pav. Bandinio Il difraktograma: * — kvarcas, SiO, (PDF [46-1045]), + —
hematitas, Fe,O; (PDF [89-599]), x — kalcitas, CaCO; (PDF [5-586]), 0 — kalio
aliuminio trisilikatas, KAI;Si;O;; (PDF [46-741]), # — mikroklinas, KAISi;Oq
(PDF [19-926])

Abiejuose méginiuose identifikuota vyraujanti kvarco fazé (SiO,). O
kalcitui (CaCOs3) budingos smailés stebimos antrojo méginio difraktogramoje.
Kalcito fazé yra svarbi parenkant tinkamg konservavimo metoda. Neseniai
pasitilytas keramikos konservavimo zoliy—geliy vandeniniuose tirpaluose
metodas nebuvo tinkamas apsauginei dangai formuoti ant keramikos, kuri savo
sudétyje turéjo kalcio karbonato [11]. Todél norint sukurti efektyvy keramikos
konservavimo metodg, yra labai svarbu atsizvelgti | keramikos pavyzdziy
cheming sudétj. IS pateikty I ir II bandinio difraktogramy matome, kad
abiejuose bandiniuose vyraujanti fazé yra kvarcas (SiO,). | bandinyje taip pat
yra natrio  aliuminio  trisilikato  (NaAl;SizOy;)  bei  kilchoanito
(Cag(Si04)(Si3040)). I bandinyje aptikta kalio aliuminio trisilikato
(KAI3Si3041), mikroklino (KAISi3Og) bei kalcito (CaCOs). Tiek I, tiek Il
bandinyje buvo aptikta hematito (Fe,O3) fazé. Kadangi kalcio karbonatas skyla
intervale nuo 600 °C iki 850 °C [45, 95, 96], galima buty teigti, kad II
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keramikos bandinio degimo temperatiira yra zemesné negu I bandinio. Taciau
kalcitas II bandinyje taip pat gal¢jo atsirasti ir i§ riSamosios medZiagos, kurios

sudétyje biina kalcito kristalinés fazés [97].

3.2.2 Konservuotos ir nekonservuotos senovinés statybinés keramikos

pavirSiaus morfologijos ir elementinés sudéties analizé

Sioje darbo dalyje skleidziamosios elektroninés mikroskopijos tyrimais
buvo jvertintas konservavimo medZziagy tinkamumas senovings statybinés

keramikos pavirSiui konservuoti. Nekonservuoty I ir II bandinio keramikos

tableCiy pavirSiaus SEM nuotraukos pateiktos 40 paveiksle.

40 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos I bandinio
(a) ir Il bandinio (b) SEM nuotraukos

IS 40 pav. matyti, kad pavyzdziy pavir§iaus morfologija yra labai skirtinga.
Akivaizdu, kad I bandinio dalelés (3-5 um) yra daug stambesnés nei 11 (~1
um). Taip pat, II bandinio dalelés daug geriau sukibusios tarpusavyje, nors
abiejy meginiy homogenizavimas ir tableCiy suspaudimo salygos buvo
identiSkos. Toks skirtumas galéjo atsirasti dél Zemesnés II bandinio degimo
temperatiiros, kuri ir galé¢jo nulemti tai, kad II bandinys susitryné smulkiau.

Pries atlickant keramikos konservavimg Paraloid B-82 tirpalu, i§ Sios
konservavimo medziagos buvo pagaminti 5% tirpalai su skirtingais tirpikliais
bei jy santykiais. Tinkamiausias tirpalas buvo parinktas jvertinus konservuoty
méginiy pavirSiy. [ bandinio, konservuoto Siais tirpalais pavirSiaus

morfologinés SEM nuotraukos pateiktos 41 paveiksle. IS pateikty SEM
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nuotrauky akivaizdziai matyti, kad tolygiausiai ir geriausiai pasidenges
senovinés keramikos pavir$ius gautas naudojant tirpala, kuriame acetono ir
etanolio santykis yra 1:3. Siuo tirpalu konservuotos keramikos dalelés
labiausiai apgaubtos polimerine danga. Taip pat, 1§ visy naudoty tirpikliy, Sie
tirpikliai maZiausiai kenksmingi. Sis tirpalas ir buvo pasirinktas tolimesniam

keramikos table¢iy konservavimui.

o

EHT =20.00 kV Signal

Date :30 Nov 2011 10pm* EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

Date :30 Nov 2011
WD = 15.0 mm Photo No. = 5022 Time :14:14:32 b) WD = 15.0 mm Photo No. = 5025 Time :14:18:48

I T WEs

i Date :30 Nov 2011 10pm* EHT = 20.00 kv Signal A Date :30 Nov 2011
C) =1 wo=150mm Photo No. = 5027 Time :14:20:44 d) =1 wo=150mm Photo No. = 5030 Time :14:23:49

Signal A= Sl

=20,
WD = 15.5 mm Photo No. = 5032 Time :14:29:01
A w5 TV s

41 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos I bandinio,
konservuoto skirtingais Paraloid B-82 tirpalais: a) acetonas:toluenas 1:3; b)
acetonas:etanolis 1:3; c) toluenas:etanolis 3:1; d) toluenas:etanolis 1:3; e)
toluenas, SEM nuotraukos
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Sv. Pilypo vienuolyno I ir II bandiniy, konservuoty 5% Plexisol P550-40
tirpalu pavir$iaus nuotraukos pateiktos 42 paveiksle. Akivaizdu, kad | bandinio
keramikos daleliy pavirSius yra padengtas polimerine danga. Galima teigti, kad
danga yra pasiskirs€iusi tolygiai po visg keramikos pavirSiy. II bandinio
keramikos daleliy pavirSius taip pat yra padengtas polimerine danga, taciau ne
taip tolygiai, kaip | bandinio. Nors atskirose pavirSiaus vietose susidaré
storesni polimerinés dangos plotai, taciau vizualiai keramikos pavirSius

nepasikeite.

b e folte s i
Signal A = SE1 Date :30 Nov 2011 2 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :30 Nov 2011 ZEISS|
Photo No. = 5018 Time :13:52:57 b) WD =140 mm Photo No. = 5019 Time :14:07:19

a) -a = e

42 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos,
konservuotos 5% Plexisol P550-40 tirpalu, | bandinio (a) ir 1l bandinio (b) SEM
nuotraukos

Senoviné statybiné keramika taip pat buvo konservuota 5% Silres BS - 16
tirpalu. Siuo tirpalu konservuotos keramikos I ir Il bandinio SEM nuotraukos

pateiktos 43 paveiksle.

- ] -

43 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos,
konservuotos 5% Silres BS - 16 tirpalu, | bandinio (a) ir Il bandinio (b) SEM
nuotraukos
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Matome, kad Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos,
konservuotos 5% Silres BS - 16 tirpalu, daleliy pavirSius pasidengé
konservavimo medziagos danga. I bandinio dalelés yra labiau sukibusios negu
nekonservuotos keramikos, pateiktos 40 pav. (a). II bandinio pavir§ius yra
vientisesnis ir tolygenis lyginant su nekonservuotu Il bandiniu, pateiktu 40 pav.
(b).

Plextol B 500 emulsija buvo skiedziama iki 3%, nes 5% tirpalas, atlickant
keramikos jsotinima, buvo akivaizdZiai per klampus. Siuo tirpalu konservuoty

I ir IT bandiniy pavir§iaus morfologinés nuotraukos pateiktos 44 paveiksle.

EHT = 2000 kV Signal A = SE1 Date 117 Dec 2011 —
WD =14.0 mm Photo No. = 5136 Time :11:36:29

44 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos,
konservuotos 3% Plextol B 500 tirpalu , I bandinio (a) ir Il bandinio (b) SEM
nuotraukos

Matyti, kad I bandinio pavir§ius nezZymiai padengtas konservavimo
medZziaga, tuo tarpu II bandinio pavirSiaus nuotraukoje matyti, kad susidare
vientisa, taCiau nestora polimeriné danga, nes galima jzitréti keramikos
pavirSiaus nelygumus. Galima biity teigti, kad tokj I bandinio pavirSiaus
morfologinj vaizda nulémé nedidelé konservavimo tirpalo koncentracija, taciau
IT bandinio pavirSiuje susidariusi polimero plévelé jrodo, kad II bandinys
susispaudé tankiau ir didel¢ dalis polimero nesusigére, o liko pavirSiuje.

5% Paraloid B-82 tirpalu konservuoty I ir II bandinio keramikos tableciy
pavirSiaus nuotraukos pateiktos 45 paveiksle. IS pateikty SEM nuotrauky

galima teigti, kad keramikai konservuoti pasirinktas 5% Paraloid B-82 tirpalas
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buvo tinkamas tiek I, tieck II bandiniui, kadangi aiskiai matyti, jog abiejy

bandiniy keramikos daleliy pavir$ius pasidenges polimerine danga.

" EHT =20.00 kv Signal A = SE1 v " =20.00 kv i Date 2011 ZEISS|
a) 1 wo=140mm Photo No. = 5139 Time :11:44:37 b) 1 wo=140mm Photo No. = 5142 Time :11:50:03

A~ ¢ R~ PR K

45 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos,
konservuotos 5% Paraloid B-82 tirpalu, | bandinio (a) ir Il bandinio (b) SEM
nuotraukos

Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos elementiné sudétis
buvo nustatyta EDX analizés metodu. 7 lentel¢je pateikti nekonservuotos ir

konservuotos senovinés keramikos EDX analizés rezultatai.

7 lentelé. Sv. Pilypo vienuolyno keramikos EDX analizés rezultatai

Elementai ir ju kiekis (masés %)

Bandinys ir
konservavimo C | O |Na|Mg|AlI|Si|cl|K]|ca|Ti|Fe
medZiaga
I band.; Plexisol
P550-40 174 | 43305 | 09 | 94 [201| 01|27 |06| 05 | 45
1l band.; Plexisol
P550—40 29,1 37,8 0,4 0,8 7,2 16,2 0,4 2,6 1,2 0,4 3,9

I band.; Silres BS 16 17,2 | 469 | 06 | 0,7 | 7,7 |185| 0,1 | 29 (08| 04 | 4.2

Il band.; Silres BS 16 16,7 | 463 | 05 | 08 | 76 |175| 03 | 35 (18| 04 | 45

I band.; Paraloid B-82 | 332 [{369| 04 | 06 | 68 | 146 | 04 | 21 |06 | 04 | 39

Il band.;Paraloid B-82 | 654 [ 213|101 | 03|29 (63|01 11 (07| 01| 1,6

I band.; Plextol B500 | 369 [358| 02 | 05 | 64 |13,7| 01|19 |04 | 04 | 34

Il band.; Plextol B500 | 339 |361| 03 | 0,7 | 66 | 146 | 03 | 23 (11| 0,3 | 3,7

| band.; 147 |439] 04 | 09 | 96 |209| 02|30 |08 04 |50
nekonservuotas

Il band,;

HeRonserLotas 20,2 (402 | 06 | 09 | 87 [191] 05 | 29 |16 | 04 | 50
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Kaip matome 1§ 7 lenteléje pateikty rezultaty, atitinkamy konservuoty ir
nekonservuoty meéginiy sudétis yra skirtinga. Didesni anglies kiekiai aptinkami
konservuotuose meginiuose del naudoty polimeriniy konservavimo medziagy,
kurios savo sudétyje turi Zymius S$io elemento kiekius. Gauti rezultatai

patvirtina, kad konservavimo metu keramika jsisotino polimerais.

3.2.3 Konservuotos ir nekonservuotos senovinés statybinés keramikos

termogravimetriné analizé

Sioje darbo dalyje buvo atlikta konservuoty ir nekonservuoty I ir II
bandiniy termogravimetriné analizé (TG). Termogravimetrinei analizei buvo
imama apie 30 mg konservuotos ir nekonservuotos keramikos. I§ gauty kreiviy
buvo apskaiCiuotas masés sumazéjimas skirtinguose temperatiiry intervaluose.

TG rezultatai yra pateikti 8 lenteléje.

8 lentelé. Sv. Pilypo vienuolyno keramikos TG analizés rezultatai

Bandinys ir konservavimo Masés sumazéjimas, %
medziaga 30-150 °C | 150-500 °C | 500-800 °C | 30-995 °C

| band.; Plexisol P550-40 0,02 2,37 0,40 2,72
I band.; Plexisol P550-40 0,54 3,13 1,16 5,04
| band.; Silres BS 16 0,02 1,34 0,60 1,93
Il band.; Silres BS 16 0,52 2,05 1,14 3,88
| band.; Paraloid B-82 0,14 1,70 0,44 1,65
Il band.; Paraloid B-82 0,56 2,16 1,22 4,21
| band.; Plextol B 500 0,04 2,16 0,38 2,52
I band.; Plextol B 500 0,39 2,30 1,20 4,00
| band.; nekonservuotas 0,02 1,40 0,44 1,82
I1 band.; nekonservuotas 0,42 1,69 1,15 3,49

TG analizés metu nustatytas masés sumazéjimas, keliant temperatiirg
susijes su pavyzdziy dehidratacija, organiniy junginiy pirolize, karbonaty
skilimu. 30-150 °C temperatiiry intervale iSgaruoja higroskopinis vanduo [98,
99]. IS 8 lentel¢je pateikty duomeny matome, kad 150-500 °C temperatiry
intervale konservuoty méginiy masés netektis yra didesné nei nekonservuoty.

Tai jrodo, kad keramika tikrai yra jsotinta konservantu, nes Sis temperatiirinis
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intervalas ir yra budingas organiniy junginiy terminiam skilimui. Aukstesnése
temperatirose (500-800 °C) pagrindinis vykstantis procesas yra karbonaty
skilimas [45, 95, 96]. Lyginant konservuoty ir nekonservuoty méginiy I ir II
méginius, Visais atvejais gauti rezultatai parodo, kad II bandinyje masés

netektys yra didesnés. Sie rezultatai patvirtina karbonaty buvima II bandinyje.

3.2.4 Konservuotos ir nekonservuotos senovinés statybinés keramikos

kontaktinio kampo matavimai

Siame disertaciniame darbe senovinei statybinei keramikai naudoty
konservavimo medziagy tinkamumas taip pat buvo jvertintas atlikus
kontaktinio kampo matavimus. Buvo pastebéta, kad kai kuriy keramikos
meéginiy pavirSius nepasiZzyméjo hidrofobinémis savybémis, todél tokiy
meéginiy kontaktinis kampas nebuvo matuojamas. Nekonservuotai keramikai ir
konservuotiems keramikos bandiniams, kurie nepasizyméjo hidrofobinémis
savybémis, buvo matuojama sugertis — laSo turio kitimas laike. Gautos
kontaktinio kampo ar vandens laSo tiirio kitimo priklausomybés nuo laiko

pateiktos 46-50 paveiksluose.

4.5
4.0
R

2.0 lﬁ\l

by
1,2 "I—I:H

0,5
0,0

Laso taris (pl)

0 0050101502025 03 0,35 04 045 05 055 0,6 0,65 0,7
Laikas (s)
—-Pirmas méginys —A—Antras méginys

46 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos,
nekonservuoto I bandinio (n=3) ir IT bandinio (n=3) vandens laSo tirio sugerties
priklausomybé nuo laiko
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46 pav. pateiktos priklausomybés jrodo, kad nekonservuota keramika
nepasizymi hidrofobinémis savybémis. Ant I bandinio uZzlaSinto laso ttris nuo
4 pl per 0,5 s sumazejo iki 1 pl, o II bandinio nuo 4 pl per 0,6 s sumazejo iki 2
ul. Tai rodo, kad II bandinio tabletés susispaud¢ tankiau.

IS 47 pav. pateikty priklausomybiy matome, kad tiek I, tiek 1T bandinio
pavirSius pasizyméjo hidrofobinémis savybémis. I bandinio kontaktinis kampas
per 7 s pakito nuo mazdaug 125 laipsniy iki 120 laipsniy. Tokios kontaktinio
kampo reikSmés patvirtina gerg pavirSiaus hidrofobiSkumg, kadangi turint
hidrofobinj pavirsiy, lasas sudaro su pavir§iumi kampa, didesnj nei 90 laipsniy
[100, 101]. II bandinio kontaktinis kampas per 7 s beveik nekito ir jo reik§mé
buvo artima 90 laipsniy. IS gauty priklausomybiy galime teigti, kad gauti

rezultatai liudija konservavimo medziagos tinkamumag keramikos apsaugai nuo

drégmés.

130
o 125
@ 120
E. 115
= 110
f 105
§ 100
£ 9
S 90
= i e & & 2 & A
o 85
X g0

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Laikas (s)
—-Pirmas meginys —A—Antras meginys

47 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos,
konservuotos 5% Plexisol P550-40 tirpalu, | bandinio (n=3) ir Il bandinio (n=3)
kontaktinio kampo priklausomybé nuo laiko

48 pav. pateiktos priklausomybés rodo, kad kontaktinio kampo pokycio
per 7 s beveik nebuvo. Nustatytas | bandinio kontaktinis kampas lygus apie
120 laipsniy, 0 Il bandinio - apie 92 laipsniai. Abiejy bandiniy kontaktinio

kampo matavimo rezultatai akivaizdziai jrodo, kad keramikos pavirSius,
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padengtas polimerine 5% Silres BS 16 danga, pasizymi hidrofobinémis

savybémis.
125
e 120 -44 J 4 L # 4 —J
@ 115
g 110
T
v 105
© 100
.E 95
€ i & A —k A—&———4
s 90
S 85
X g0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Laikas (s)
—-Pirmas méginys —A—Antras méginys

48 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos,
konservuotos 5% Silres BS 16 tirpalu, | bandinio (n=3) ir Il bandinio (n=3)
kontaktinio kampo priklausomybé nuo laiko

IS 49 pav. pateikty duomeny matome, kad I bandinio kontaktinis kampas
praéjus 1 s po uzlaSinto laso buvo 85 laipsniai, taciau po 7 s kontaktinis
kampas sumazéjo iki 74 laipsniy. Il bandinio kontaktinis kampas tiek po 1 s,

tiek po 7 s isliko beveik nepakites ir lygus 64 laipsniams.
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85 -
80
75 —u
70
65+ & A 2 e —&
60
55
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Kontaktinis Kampas (°)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Laikas (s)
—-Pirmas méginys —&—Antras méginys

49 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos,
konservuotos Plextol B 500 3% tirpalu, | bandinio (n=3) ir Il bandinio (n=3)
kontaktinio kampo priklausomybé nuo laiko
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EksperimentiSkai nustatytos nedidelés pavirSiaus kontaktinio kampo vertés
parodo, kad senovinés statybinés keramikos, konservuotos 3% Plextol B 500
tirpalu pavirSius nepasiZzymi geromis hidrofobinémis savybémis. Remiantis Sio
tyrimo rezultatais, galima teigti, kad Sis polimeras néra tinkamiausias
keramikos apsaugai nuo drégmés.

50 pav. pateikti keramikos, konservuotos 5% Paraloid B-82 tirpalu,
vandens sugerties matavimo rezultatai. Gauti duomenys rodo, kad ant |
méginio pavirSiaus uzlaSinto vandens tiiris nuo 5 pl sumazgjo iki 1 pl vos per 4
S. Taciau II bandinio sugertis buvo létesn¢, ir laso tiiris nuo mazdaug 4 pl per 7
s sumazéjo iki 1 ul. Sie rezultatai patvirtina, kad II méginio sugertis yra
gerokai mazesné. Taciau yra akivaizdu, kad S$iuo tirpalu konservuotos
keramikos pavirSius nepasizymi hidrofobinémis savybémis. Vadinasi,
konservantas Paraloid B-82 yra nerekomenduotinas keramikos konservavimo

praktikai, apsaugant nuo drégmés.

6.0
55

45 e
40 RN
35 TR
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25
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Laso taris (pl)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Laikas (s)
—-Pirmas meginys —A—Antras méginys

50 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos,
konservuotos 5 % Paraloid B-82 tirpalu, | bandinio (n=3) ir Il bandinio (n=3)
vandens laso tlirio sugerties priklausomybé nuo laiko
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3.2.5 Katijony migracijos tyrimas i§ konservuotos ir nekonservuotos

senovinés statybinés keramikos

Buvo tiriama katijony migracijos i§ Sv. Pilypo vienuolyno senovinés
statybinés keramikos (pavyzdziy I ir II), konservuotos minétais polimeriniais
reagentais, priklausomybé nuo tirpalo pH vertés ir nuo ekspozicijos trukmeés
tirpale. Palyginimui buvo atlikti tyrimai su padengtos ir nepadengtos
keramikos pavyzdziais. Migracija 1§ keramikos ] vandeninj tirpalg buvo
pastebéta Siems elementams: B, Na, K, Ca, Mg, Al, Sr, Mn, Cu, Zn, Fe, Ba.
Boro migracijos i§ nekonservuoto keramikos I méginio ir konservuoto su
Paraloid B-82 ir Plextol B-500 priklausomybé nuo pH pavaizduota 51
paveiksle. Efektyvias apsaugines polimery savybes sunku jzvelgti visame pH
intervale, gal tik Sarmingje terpéje labiau iSrySkéja apsauga nuo boro jony
iSplovimo. Analogiski rezultatai buvo gauti, keramika padengus ir su kitais
polimerais. Natrio jony migracijg visame pH intervale s€ékmingiausiai apsaugo
polimeras Silres BS - 16 (52 pav.). Visos kitos polimerinés dangos apsaugo
nuo Na iSplovimo, taCiau gauti rezultatai sunkiai interpretuojami, nes yra
iSsibarste ir néra tendencingy priklausomybiy. Labai nevienareikSmiai
rezultatai gauti tiriant kalio migracija. Pavyzdziui polimeras Paraloid B-82
visiSkai neapsaugo kalio i$siskyrimo 1§ I bandinio, taciau kazkiek apsaugo is |1
bandinio. Panasus stebétas ir polimero Plextol B 500 apsauginis poveikis. O
polimeras Plexisol P550-40 apsaugo kalio issiskyrimg i$ abiejy bandiniy (53
pav.). Taciau kaip ir Na, taip ir K jony migracijos sustabdymas visame pH
intervale néra tolygus, jeigu lyginsime rezultatus gautus esant skirtingiems
ekspozicijy laikams. GreiCiausiai, to priezastis — netolygios apsauginés
konservavimo dangos savybés, nuo kuriy priklauso §iy Sarminiy metaly jony
iSplovimas. Deja, Silres BS - 16 dangos efektyvumo, stabdant kalio jony
migracijag 1§ keramikos ] tirpala, jvertinti nepavyko, nes kalis esantis
konservavimo medziagoje labai smarkiai iSkraipé rezultatus. IS keramikos,
konservuotos Silres BS-16 danga, iSsiskyré kelis kartus didesnis kiekis kalio

nei i$ nekonservuotos.
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51 pav. Boro migracijos rezultatai i§ Sv. Pilypo vienuolyno senovinés

statybinés keramikos I bandinio, konservuoto a) 5 % Paraloid B-82 tirpalu, b) 5
% Plexisol P550 - 40 tirpalu. Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.
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52 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos 5 % Silres BS-16 tirpalu, natrio migracijos rezultatai. Punktyriné

linija — nekonservuotas pavyzdys. a) | bandinys ir b) Il bandinys.
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senovinés statybinés keramikos

53 pav. Sv. Pilypo vienuolyno
kalio migracijos rezultatai.

konservuotos 5 % Plexisol P550-40 tirpalu,
Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys. a) | bandinys ir b) Il bandinys.

Taciau, Silres BS-16 danga labai efektyviai sustabdo magnio jony
migracijg i$ keramikos, ypa¢ rugséioje ir neutralioje terpése (54 pav.). Ta pati
tendencija galioja ir kalcio, stroncio bei bario jony migracijos i§ keramikos

prevencijai - Silres BS-16 danga yra pati geriausia (55-57 pav.).
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54 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos 5 % Silres BS - 16 tirpalu, magnio migracijos rezultatai.
Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys. a) | bandinys ir b) Il bandinys.
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55 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos 5 % Silres BS - 16 tirpalu, kalcio migracijos rezultatai.
Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys. a) | bandinys ir b) 1l bandinys.

Sr kiekis, pg
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56 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos 5 % Silres BS - 16 tirpalu, stroncio migracijos rezultatai.
Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys. a) | bandinys ir b) Il bandinys.
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57 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos 5 % Silres BS - 16 tirpalu, bario migracijos rezultatai. Punktyriné
linija — nekonservuotas pavyzdys. a) | bandinys ir b) Il bandinys.

Jdomu pazyméti, kad aliuminio jony migracija efektyviausiai stabdoma
rigstinéje terpéje (pH=3) su Silres BS-16 danga. Likusios dangos efektyvios
buvo tik su antru keramikos bandiniu (58 pav.). Kai tirpalo pH = 5 gautus
rezultatus sunku vertinti, nes tiek i§ nekonservuotos, tiek ir konservuotos
keramikos ] tirpalg iSsiplové labai mazi kiekiai Al jony (ties nustatymo riba).
Tadiau likusiame pH intervale polimerinés dangos stabdo aliuminio
pasiSalinimg 1§ keramikos. Kuo labiau Sarminé terpé¢ tuo efektyviau
sustabdoma. Toks aliuminio jony migracijos kokybinis pobiidis yra beveik

vienodas visiems tirtiems keramikos pavyzdziams.
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58 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos Silres BS-16 5 % tirpalu a) | bandinys ir b) Il bandinys ir
keramikos konservuotos Plexisol P550-40 5 % tirpalu c¢) | bandinys ir d) Il
bandinys, aliuminio migracijos rezultatai. Punktyriné linija — nekonservuotas

pavyzdys.
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Nei viena polimeriné danga visis$kai nesustabdo vario jony migracijos i$
keramikos pavyzdziy. 59 pav. pateikti pasirinktiniai vario jony migracijos
tyrimo rezultatai su Paraloid B-82 danga. Mn jony migracija tiek i$
konservuotos, tiek i§ nekonservuotos keramikos nevyko Sarminéje terpéje, o
Zn jony, dar ir neutralioje. Taciau rigstin¢je terpéje, Mn ir Zn jony iSplovima,
efektyviausiai mazino Silres BS-16 danga. Tuo metu kitos dangos pristabde
mangano jony migracijg ragstinéje terp¢je. Taciau visiSkai neefektyvios
mazinant Zn jony iSplovima stipriai ragstinéje terpéje, iSskyrus I keramikos

bandinio kai pH=5 (60 pav.).
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59 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos Paraloid B-82 5 % tirpalu, vario migracijos rezultatai. Punktyriné
linija — nekonservuotas pavyzdys. a) | bandinys ir b) Il bandinys.
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60 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos Plexisol P550-40 5 % tirpalu, mangano migracijos rezultatai a) |
bandinys ir b) Il bandinys ir cinko migracijos rezultatai c) | bandinys ir d) Il
bandinys Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.
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Neabejotinai gelezies jony migracija geriausiai sustabdo Silres BS-16
danga visame pH intervale (61 pav.). Taciau Plexisol P550-40 ir Plextol B 500
dangos, taip pat stabdo geleZies jony iSplovimg | tirpalg visame pH intervale.
Lyginant su Siomis dangomis, polimeriné Paraloid B-82 danga nedemonstruoja
tokiy apsauginiy savybiy, ypa¢ su I-ju keramikos méginiu. Taciau i§ I1-0jo
meéginio gelezies migracija yra pristabdoma panasiai, kaip ir su kitomis
dangomis (62 pav.). AiSku, tokiy rezultaty paaiSkinti beveik nejmanoma.
Vienintelis skirtumas — II méginyje gelezies kiekis yra daug didesnis.
Matomai, esant dideliems gelezies kiekiams keramikoje, jy migracija gali buti

Siek tiek pristabdyta ir polimero Paraloid B-82 danga.
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61 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos 5 % Silres BS - 16 tirpalu, gelezies migracijos rezultatai.
Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys. a) | bandinys ir b) Il bandinys.
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a) )
62 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos

konservuotos Paraloid B-82 5 % tirpalu, geleZies migracijos rezultatai.

Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys. a) | bandinys ir b) Il bandinys.

NevienareikSmiskai interpretuojami duomenys gauti tiriant magnio ir
stroncio jony migracijg i§ keramikos, konservuotos polimerinémis Plextol B
500, Paraloid B-82 ir Plexisol P550-40 dangomis. Sios dangos nepasizyméjo

stipriomis apsauginémis savybémis stabdant Sr jony migracijg. 63 paveiksle
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pavaizduota stroncio migracijos i§ nekonservuoto keramikos ir padengtos su
Plexisol P550-40 ir Plextol B-500 priklausomybé nuo pH. Sios dangos
pasizyméjo didesniu efektyvumu stabdant Mg jony iSplovimg. Migravusio
magnio jono rezultatai gauti i§ pirmo konservuoto keramikos méginio yra
labiau iSsibarstg, nei gauti i$ antrojo keramikos bandinio. Todél yra sunku
1zvelgti tendencijas, kurios stebimos analizuojant migracijos rezultatus, gautus
i§ antro keramikos méginio — kad Sios dangos efektyviausiai stabdo migracija,
kai pH = 5, 7 ir 9. 64 paveiksle pavaizduota magnio migracijos is
nekonservuoto keramikos ir padengtos su Paraloid B-82 priklausomybé nuo

pH.
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63 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos Plexisol P550-40 5 % tirpalu a) | bandinys ir b) Il bandinys ir
keramikos konservuotos Plextol B-500 3% tirpalu c¢) | bandinys ir d) Il
bandinys, stroncio migracijos rezultatai. Punktyriné linija — nekonservuotas
pavyzdys.

73



Mg kiekis, pg

3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH p
~-3h —M—6h —&—12h - N3h —B N6h —@ N12h b) +—3h —M—6h —&—12h ¥ N3h —B N6h —@ NI12h

a) | 7
64 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos

konservuotos Paraloid B-82 5 % tirpalu, magnio migracijos rezultatai.

Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys. a) | bandinys ir b) Il bandinys.

Kaip jau minéjau anksciau, Ca ir Ba jony migracijos stabdymui, visame
pH intervale, geriausiai tinka Silres BS-16 danga. Likusios trys dangos taip pat
efektyviai mazina kalcio ir bario jony iSplovimg, ta¢iau ne visame pH
intervale. 65-67 paveiksluose pavaizduota S§iy jony migracijos, 18
nekonservuoto keramikos ir padengtos su Paraloid B-82, Plexisol P550-40 ir
Plextol B-500 dangomis, priklausomybé nuo pH. Kaip matome i

priklausomybiy, Sios dangos efektyviai Saugo nuo migracijos, kai pH =5, 7, 9.

4000
3500
@3000
E
& 2500
5 2000
=
5 1500
Q
1000

0 0
3 4 5 6 7 8 5 10 1 3 4 5 6 7 g E] 10 1
pH pH
—3h —@—6h —a—12h —% N3h —B N6h —e N12h +—3h —@—6h —&—12h —% N3h —B- N6h —e N12h
a) b)
11,7
10,4‘
gs,l \
.78 [ %
] \
i 65 \
= 52 \
A
& 29 ~
26 ! s
e — hlLs S5 e ——
00 1 i _‘."'
3 4 5 6 7 8 9 10 1
pH
3h —m—6h —a—12h -~ N3h —B N6h —e N12h +—3h —@—6h —&—12h % N3h —B N6h —e N12h
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65 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos Plexisol P550-40 5 % tirpalu, kalcio migracijos rezultatai a) |
bandinys ir b) Il bandinys ir bario migracijos rezultatai c) | bandinys ir d) Il
bandinys Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.
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Taciau visiSkai netinka Ca jony stabdymui riigstingje terpeje. Ir visiSkai
atvirk§¢iai yra su Ba jonais. Jo migracija i§ antro méginio geriausiai yra
stabdoma riigStinéje terpéje. IS pirmo méginio Ba jonai migruoja panasiai kaip
ir 1§ antro, tik Plextol B-500 ir Paraloid B-82 dangos visiskai nesustabdo Ba
jony iSplovimo kai pH=3 (66, 67 pav.). IS pirmo keramikos meéginio,
konservuoto $iais polimerais, Ba ir Ca jony iSplovimas yra stabdomas, kai pH
= 11. O 1§ antrojo keramikos méginio, kai tirpalo pH = 11, apsauga nuo kalcio

ir bario jony iSplovimo sunku jvertinti.

nekonservuotos keramikos i$siplove panasis kiekiai Siy elementy.
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66 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos Plextol B-500 3% tirpalu, kalcio migracijos rezultatai a) |

bandinys ir b) Il bandinys ir bario migracijos rezultatai c) | bandinys ir d) Il
bandinys Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.
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67 pav. Sv. Pilypo vienuolyno senovinés statybinés keramikos
konservuotos Paraloid B-82 5% tirpalu, kalcio migracijos rezultatai a) |
bandinys ir b) Il bandinys ir bario migracijos rezultatai c) | bandinys ir d) Il
bandinys Punktyriné linija — nekonservuotas pavyzdys.

Apibendrinant jony migracijos 1§ senovinés keramikos tyrimy rezultatus,
galima teigti, kad néra vieno universalaus Sios senovinés statybinés keramikos
konservavimo reagento, kuris galéty labai efektyviai apsaugoti keramikg nuo

neigiamo aplinkos poveikio visame pH intervale (9 lentelé). Taciau vienas

efektyviausiy konservanty yra Silres BS 16.
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9 lentelé. Apibendrinti polimeriniy dangy rezultatai, vertinant jy efektyvuma mazinant

jony migracija.
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3.3 Atkurtos istorinés lietuviskos XIV-XVI a. keramikos

konservavimas ir tyrimas

Kaip jau buvo minéta, katijony migracijos tyrimams, buvo panaudoti ir
atkurtos istorinés lietuviskos statybinés keramikos méginiai. Jie buvo ruoSiami
pagal XIV-XVI a. Lietuvos plyty gaminimo technologija, naudojant molj i$

Ukmerggés rajono karjero [55].
3.3.1 Konservuotos ir nekonservuotos keramikos apibiidinimas.

Pracitoje disertacijos dalyje buvo nustatyta, kad Sv. Pilypo vienuolyno
senovinés statybinés keramikai vienas efektyviausiy konservanty yra Silres BS
- 16. Todél ta pati medziaga buvo pasirinkta ir atkurtos istorinés lietuvisSkos
XIV-XVI a. keramikos konservavimui. Nekonservuoti ir konservuoti Sios
keramikos pavyzdZiai tirti Rentgeno spinduliy difrakcijos metodu. Rezultatai
pateikti 68-70 paveiksluose. Jmonégje ,,.LDK plytinég”“ pramoniniu biudu
pagamintos plytos XRD difraktograma parodyta 68 pav.
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68 pav. Imonéje ,,LDK plytiné“ pramoniniu bidu pagamintos plytos XRD
difraktograma: * - SiO, [046-1045]; + - Fe,O; [033-0664]; o - CaTiO(SiO,)
[025-0177]; . - (Ca,Na)(Si,Al)4O04 [041-1481]; ° -
(K,Na)(Al,Mg,Fe),(Siz 1Alg,9)O010(OH), [007-0042].

78



Akivaizdu, kad pagrindiné kristaliné fazé méginyje yra kvarcas (SiO,).
Taip pat plytoje buvo nustatyti nedideli kiekiai hematito (Fe,O3), titanito
(CaTiO(Si0y)), albito ((Ca,Na)(Si,Al),Og) ir sudétingos cheminés sudéties
kalio aliuminio silikato hidroksido ((K,Na)(Al,Mg,Fe)x(Siz1Alyg)O10(OH),).
Tos pacios kristalinés medziagos buvo aptiktos ir $ios disertacijos
eksperimentams, i§ subrandintos molio zaliavos, pagamintose keramikos

plokstelése (69 pav.).
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69 pav. IS subrandintos molio zaliavos pagamintos nekonservuotos
keramikos plokstelés XRD difraktograma: * - SiO, [046-1045]; + - Fe,O3 [033-
0664]; o - CaTiO(SiO,) [025-0177]; & - (Ca,Na)(Si,Al),0g [041-1481]; ® -
(K,Na)(Al,Mg,Fe),(Siz 1Alg9)O010(OH), [007-0042], o - Al4,(OH)g(Si,O40) [078-
2109].

Pagamintos pagal LDK naudojamas receptiiras keramikos ploksteléje
papildomai dar identifikuota kaolinito (Al4(OH)g(Si;040) fazé.

Visi atkurtos keramikos pavyzdziai taip pat buvo tirti terminé€s analizés
metodu. Imongje ,,LDK plytiné* pramoniniu biidu pagamintos plytos TG ir
DSC kreivés pateiktos 70 pav. Kaitinamas iki 950 °C pavyzdys netenka tik

apie ~1% savo masés.
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70 pav. Imonéje ,,LDK plytiné* pramoniniu bidu pagamintos plytos TG ir
DSC kreives.

Monotoniskas masé€s sumazéjimas yra susijes su adsorbuotos i§ atmosferos
drégmés 1§ keramikos iSsiskyrimu, bei galimai aukstesnéje temperatiiroje
nesuskilusiy junginiy terminiu skilimu. DSC kreivé¢je stebimi tik labai neZymiis
Siluminiai efektai.

Subrandinto pagal LDK naudotg receptirg molio TG ir DSC kreivés
pateiktos 71 pav.
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71 pav. Subrandinto molio zaliavos TG ir DSC kreivés.
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Kaitinant molj iki 120 °C TG kreivéje stebimas staigus masés sumazéjimas
(iki 2%), susijes su dehidratacija. Tq patvirtina ir DSC kreivéje stebima plati
endoterma. Antras rySkesnis masés sumazéjimo intervalas matomas tarp 475
°C ir 720 °C (~ 6%). Siame temperatiiry intervale stebimi endoterminiai ir
egzoterminiai efektai liudija apie metaly hidroksidy, esanciy aliumosilikatuose,
terminj skilimg. Toliau kaitinant atkurtg lietuviska molj, méginio masé¢ islieka
pastovi. Kaitinamas iki 950 °C pavyzdys netenka apie 8% savo masés.

IS subrandintos molio Zzaliavos pagamintos nekonservuotos keramikos
plokstelés TG ir DSC kreivés pateiktos 72 paveiksle. Kaitinamas iki 950 °C
pavyzdys netenka maziau ne 0,4% savo maseés, t. y. mas€s sumaze¢jimas yra
beveik dvigubai maZesnis nei pagal ta pacig receptira jmon¢je ,,LDK plytiné*
pramoniniu biidu pagamintos plytos pavyzdzio (70 pav.). IS subrandintos molio
zaliavos pagaminto ir jau konservuoto su Silres BS - 16 molio méginio TG ir
DSC kreivés pateiktos 73 pav. Kaitinamas iki 950 °C konservuotas pavyzdys
netenka dvigubai daugiau savo masés nei nekonservuotas. Sie rezultatai liudija
apie keraminio pavyzdzio pavirSiaus jsotinimg polimeru.
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72 pav. I§ subrandintos molio zaliavos pagamintos nekonservuotos
keramikos plokstelés TG ir DSC kreivés.
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73 pav. I§ subrandintos molio Zaliavos pagamintos ir konservuotos su

Silres BS - 16 keramikos plokstelés TG ir DSC kreiveés.

Imonéje ,,LDK plytiné* pramoniniu biidu pagamintos plytos pavirSiaus

SEM nuotraukos pateiktos 74 pav. Matome, kad keramikos pavirSius yra

sudarytas i$ jvairaus dydzio (nuo 3 um iki 20 um) plokstuminiy daleliy.

Keramikos pavirSius néra akytas, jame néra delokalizuoty jtrikimy. Tokia

pavirSiaus morfologija dazniausiai yra charakteringa aukStoje temperatiiroje

degtai keramikai [11]. Sio pavyzdzio EDX analizés rezultatai yra pateikti 10

lenteléje, kurie sutinka su XRD analizés duomenimis.

10 lentelé. jmonéje ,,LDK plytiné* pramoniniu biidu pagamintos plytos ir atkurtos
laboratorijoje i§ subrandinto molio zaliavos lietuviskos keramikos plytos EDX analizés

rezultatai (n = 5).

Masés dalis, %

Elementas Laboratorijoje pagaminta Pramoniniy biidu

keramikos plokstelé pagaminta plyta
Deguonis 55.76 55.34
Magnis 1.07 1.31
Aliuminis 9.61 7.72
Silicis 20.57 22.73
Kalis 4.30 3.36
Kalcis 0.65 1.38
Titanas 0.46 0.53
Gelezis 7.51 6.98
Natris 0.08 0.65
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VU ChF N  D11.5x20k 30um

VU ChF N D112x1.8k  50um

74 pav. Imoné¢je ,,LDK plytiné*“ pramoniniu biidu pagamintos plytos SEM
nuotraukos.

Atkurtos 1§ subrandinto molio Zaliavos lietuviskos keramikos pavyzdZio
SEM nuotraukos pateiktos 75 pav. Sio pavyzdzio pavirSiaus morfologija ick
tiek skiriasi nuo pagaminto pramoniniu biidu. Pavyzdyje dominuoja 3-5 um
dydzio sferinés ir plokStuminés dalelés, kurios labai aiSkiai yra sukibusios
tarpusavyje, sudarydamos vientisg keraminio gaminio mikrostruktiirg. Taciau
Sio pavyzdzio EDX analizés rezultatai, kurie pateikti 10 lenteléje, yra labai

[3

artimi “ pramoniniu blidu pagamintos plytos EDX rezultatams. Atkurtos
keramikos bandinio, konservuoto Silres BS - 16 tirpalu, pavirSiaus
morfologijos SEM nuotrauka pateikta 76 pav. I§ pateiktos SEM nuotraukos
matyti, kad keramikos pavirSius yra tolygiai padengtas polimerine danga. Be
to, EDX analize §io meéginio pavirSiuje rasta anglies (apie 44,5 masés %).
Taigi, Sie rezultatai leidZia preliminariai teigti, kad sukurtas efektyvus

keramikos konservavimo metodas [102].
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a) VU ChF N D59 x20k  30um b) VU ChF N D64 x20k 30um
75 pav. Atkurtos lietuviskos 76 pav. Atkurtos lietuviskos
keramikos pavyzdzio pries keramikos, konservuotos su Silres
konservavimg SEM nuotraukos. BS - 16, pavyzdzio SEM nuotrauka.

Atkurtos lietuviskos keramikos, konservuotos su 5 % Silres BS - 16 tirpalu
ir keramikos konservuotos 5 % Silres BS - 16 tirpalu su 5 % smulkintos tos
pacios keramikos, bandiniams buvo iSmatuotos kontaktinio kampo vertés.
Gautos kontaktinio kampo kitimo priklausomybés nuo laiko pateiktos 77 ir 78
paveiksluose. I8 77 pav. pateikty priklausomybiy matome, kad atkurtos
lictuviskos keramikos bandinio konservuoto tik su 5 % Silres BS - 16 tirpalu
pavirSius yra hidrofobiSkas, kadangi laSas sudaro su pavirSiumi kampa, didesnj
nei 90 laipsniy. Pavyzdziy kontaktinis kampas per 7 s pakito nuo mazdaug
127,5-125 laipsniy iki 120-122 laipsniy.

135
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127 <
125 el

123 S S —_—
A e e T G *
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115

Kontaktinis kampas (°)

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Laikas (s)

77 pav. Atkurtos lietuviS$kos keramikos pavyzdziy konservuoty 5 % Silres
BS - 16 tirpalu, kontaktinio kampo priklausomybé nuo laiko.
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78 pav. pateikti lietuviskos keramikos plokstelés, konservuotos 5 % Silres
BS - 16 tirpalu su 5 % smulkintos keramikos, vandens laSo kontaktinio kampo

matavimo rezultatai.
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Laikas (s)

78 pav. Atkurtos lietuviskos keramikos pavyzdziy, konservuoty5 % Silres
BS - 16 tirpalu su 5 % smulkintos keramikos, kontaktinio kampo priklausomybé
nuo laiko.

Pateiktos priklausomybés rodo, kad konservuoty keramikos pavyzdziy
kontaktinis kampas per 7 s pakito nuo mazdaug 129,5-127 laipsniy iki 125-
123,5 laipsniy. I§ gauty priklausomybiy galime teigti, kad polimeriné 5% Silres
BS - 16 danga pasiZzymi hidrofobinémis savybémis. O papildomai |
konservavimo tirpalg pridéti 5 % smulkintos keramikos padidino pavirSiaus
hidrofobiSkumg. IS gauty rezultaty matyti, kad keramikos plokstelés,
konservuotos 5 % Silres BS - 16 tirpalu su 5 % smulkintos keramikos,
kontaktinio kampo reikSmeés yra 3-5 laipsniais didesnés, nei keramikos
konservuotos tik 5 % Silres BS - 16 tirpalu. Taigi, gauti rezultatai liudija
konservavimo medziagos tinkamumag keramikai apsaugoti nuo drégmés ir

neigiamo aplinkos poveikio.
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3.3.2 Metaly jony migracijos tyrimai i§ konservuotos ir

nekonservuotos keramikos.

Migracija 1§ keramikos 1 vandeninj tirpalg buvo pastebéta Siems
elementams: Ca, Mg, Sr, Al, Mn, Fe ir Cu. Gautos katijony migracijos
priklausomybés nuo trukmés ir tirpaly pH reik§més pateiktos 79-90
paveiksluose. 79 paveiksle pavaizduota kalcio migracijos priklausomybé nuo

laiko esant skirtingoms pH vertéms.
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79 pav. Kalcio kiekio, migravusio i§ konservuotos ir nekonservuotos
keramikos, priklausomybé nuo keramikos mirkymo laiko: a) tirpalo pH=3; b)
tirpalo pH=5; ¢) tirpalo pH=7; d) tirpalo pH=9; e) tirpalo pH=11.

IS gauty duomeny matoma tendencija, kad kalcio iSsiskyrimg 18
konservuotos keramikos efektyviai apsaugoja polimeriné danga visame tirtame

pH intervale nuo 3 iki 11. Kalcio migracija 1§ konservuotos atkurtos lietuviskos
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keramikos ploksteliy, praktiSkai nevyksta neutralioje ir Sarminése terpése net
24 valandas. Tiesa, po keliy valandy mirkymo riigStinés terpés tirpale buvo
nustatyti labai nedideli kalcio kiekiai ir tik po 12 ir 24 valandy, buvo pastebétas
Ca jony kiekio padidéjimas tirpale.

Is 80 paveikslo a-d matome, kad i§ polimerine danga padengty bandiniy
magnio jony migracija taip pat sumazéja (pH = 3-9). Akivaizdu, kad magnis

pasiSalina i§ keramikos pro konservuojancig dangg panasiai kaip ir kalcis.

14,0 2,5
11,2 2,0
o =2]
£ £
u_," 84 E‘ 15
i x
2 2
X 56 x 10
(=1} =]
= =
8 03 | | _______———-'ﬁ‘
0,0 . 0,0 - .
3 6 9 12 15 18 21 24 3 6 9 12 15 18 21 24
Laikas, h Laikas, h
a) —4+—5% Silres su 5% keramikos ~#=5% Silres Nekonservuota b) ——5% Silres su 5% keramikos ~#=5% Silres Nekonservuota
2,0 13
16 1,0
o =2]
£ £
g b @ o
i x
2 2
Xx 08 X 05
{=2] [=2]
= =
0,4 | | 03 . | |
.__d.____.—‘.r’,—‘ - —a ——
0,0 . 0,0 . .
3 6 9 12 15 18 21 24 3 6 9 12 15 18 21 24
Laikas, h Laikas, h
C) —4—5% Silres su 5% keramikos ~#=5% Silres Nekonservuota d) ——5% Silres su 5% keramikos ~#=5% Silres Nekonservuota

0,025

0,020

=]
o
Pt
v

o
o
=4
o

Mg kiekis, mg

0,005

0,000

3 6 9 12 15 18 21 24
Laikas, h
—4—5% Silres su 5% keramikos ~#=5% Silres Nekonservuota

€)

80 pav. Magnio kiekio, migravusio i§ konservuotos ir nekonservuotos
keramikos, priklausomybé nuo keramikos mirkymo laiko: a) tirpalo pH=3; b)
tirpalo pH=5; ¢) tirpalo pH=7; d) tirpalo pH=9; e) tirpalo pH=11.

O stipriai Ssarmingje terpéje sunku jvertinti apsauginés dangos savybes
sulaikyti magnio jony migracija (80 pav. e), nes migraves kiekis 1S

konservuotos ir nekonservuotos keramikos ploksteliy yra panasus. Taip pat,
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reikia pastebeti, kad kai tirpalo pH = 11 iSsiplove keliasdeSimt karty maZesni
magnio kiekiai, nei pH intervale nuo 3 iki 9. Tai gali biiti siejama su netirpaus
magnio hidroksido susidarymu Sarming¢je terp¢je.

81 paveiksle pavaizduotos analogiskos stroncio jony migracijos iS
keramikos pavyzdziy priklausomybés nuo mirkymo laiko. Akivaizdu, kad
dangos apsauginis poveikis yra beveik analogiSskas kalcio atvejui. Stroncio
migracija i§ konservuoty atkurtos lictuviskos keramikos ploksteliy praktiskai
nevyksta neutralioje ir $arminése terpése, o rigstinéje terpéje didéjant mirkymo

trukmei stebimas nezymus stroncio koncentracijos padidéjimas tirpale.
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81 pav. Stroncio kiekio, migravusio i§ konservuotos ir nekonservuotos
keramikos, priklausomybé nuo keramikos mirkymo laiko: a) tirpalo pH=3; b)
tirpalo pH=5; ¢) tirpalo pH=7; d) tirpalo pH=9; e) tirpalo pH=11.
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Polimeriné Silres BS - 16 danga visame pH intervale apsaugo ir aliuminio
jony migracijg i§ atkurtos lietuviSskos keramikos (82 pav.). Pateiktos
priklausomybés liudija, kad aliuminis yra Zymiai labiau iSplaunamas 1S
nekonservuotos keramikos, nei i§ konservuotos. Tik, kai tirpalo pH = 9, Silres
BS - 16 polimeras dalinai apsaugo nuo aliuminio jony migracijos. Panasiai yra
apsaugoma mangano ir vario jony migracija. Taciau Sis polimerinis
konservantas nesustabdo geleZies jony iSplovimo i§ atkurtos keramikos. IS 83
paveikslo matyti, kad tik ragstingje terpéje (pH = 3) polimerin¢ danga

efektyviai apsaugo keramikg nuo gelezies jony migracijos.
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82 pav. Aliuminio kiekio, migravusio i§ konservuotos ir nekonservuotos
keramikos, priklausomybé nuo keramikos mirkymo laiko: a) tirpalo pH=3; b)
tirpalo pH=5; ¢) tirpalo pH=7; d) tirpalo pH=9; e) tirpalo pH=11.
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83 pav. Gelezies kiekio, migravusio i§ konservuotos ir nekonservuotos
keramikos, priklausomybé nuo keramikos mirkymo laiko: a) tirpalo pH=3; b)
tirpalo pH=5; ¢) tirpalo pH=7; d) tirpalo pH=9; e) tirpalo pH=11.

Apibendrinant jony migracijos 1§ atkurtos lietuviSkos keramikos tyrimy

rezultatus, galima teigti, kad Silres BS-16 danga efektyviai apsaugo nuo

katijony migracijos. Taip pat reikéty pastebéti, kad ilginant ekspozicijos laika,

apsauginis dangos efektyvumas did¢ja, o tai tik jrodo Sios dangos tinkamuma,

saugant keramikg nuo kenksmingy aplinkos poveikiy. D¢ja didesnio skirtumo

tarp dangos su 5% smulkintos keramikos ir be jos, nepastebéta.
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ISVADOS

1. Suformuota apsauginé poliviniloalkoholio (PVA) polimeriné¢ danga
Siuolaikinés Palemono keramikos pavirsiuje. SEM metodu nustatyta,
kad grublétas ir akytas keramikos pavir§ius buvo padengtas lygia
polimerine PVA danga. EDX analizé parodé, kad keramika yra labai
nehomogeniska, t.y. elementy kiekybinis pasiskirstymas jvairiose
keramikos pavirSiaus vietose, 0 taip pat skersmens plote yra labai
skirtingas.

2. ICP-MS metodu nustatyta, kad PVA polimeriné danga nezymiai
sumazina Al, Ca, Mg ir Fe jony migracija, taciau visiSkai neturi jtakos
Li, Na, K, Sr, Cr ir Zn jony iSplovimui 1§ keramikos ] tirpalg.
Pastebéta, kad ilgéjant mirkymo laikui iki 12 h elementy koncentracija
tirpale didéja. Gauti rezultatai leido padaryti iSvada, kad literatiiroje
pasitilytas polimerinis keramikos konservavimo metodas neapsaugo
nuo katijony iSplovimo i§ keramikos visame tirtame pH intervale (nuo
3iki 11).

3. Nustatyta, kad Sv. Pilypo vienuolyno (Sicilija, Italija) senovinés
statybinés keramikoje vyraujancios kristalinés fazés yra kvarcas
(SiOy) ir kalcitas (CaCOg). Kitos kristalinés fazés buvo kilchoanitas
(Cag(Si0,4)(Si304)), mikroklinas (KAISi3Og), hematitas (Fe,03),
natrio aliuminio trisilikatas (NaAlsSi;Oq,) ir kt.

4. Senovinés statybinés keramikos konservavimui panaudoti konservantai
5 % Plexisol P550-40, 5 % Silres BS - 16, 3 % Plextol B 500, bei 5 %
Paraloid B-82. SEM tyrimai parodé, jog Siomis medziagomis
konservuotos keramikos pavirSius buvo vientisesnis ir tolygesnis
lyginant su nekonservuota keramika. TG analizés metodu papildomai
jrodyta, kad Sv. Pilypo vienuolyno keramika buvo jsotinta

konservavimo medziagomis.
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5. Atliekant kontaktinio kampo matavimus nustatyta, kad senovinés
statybinés keramikos, konservuotos Siuo metu naudojamo 5 %
Plexisol P550-40 bei naujai pasitlyto 5 % Silres BS - 16 tirpalais
pavirSius buvo hidrofobinis, nes kontaktinio kampo reikSmés buvo
didesnés nei 90 laipsniy.

6. Apibendrinant katijony (B, Na, K, Ca, Mg, Al, Sr, Mn, Cu, Zn, Fe, Ba)
migracijos i§ senovinés keramikos tyrimy rezultatus, buvo padaryta
1Svada, kad nerasta universalaus Sios senovinés statybinés keramikos
konservavimo reagento, kuris galéty labai efektyviai apsaugoti
keramikag nuo neigiamo aplinkos poveikio. Taciau vienas
efektyviausiy konservanty buvo Silres BS - 16.

7. Silres BS - 16 danga labai efektyviai sustabdo magnio, kalcio, stroncio,
bario, gelezies, mangano ir aliuminio jony migracija i§ keramikos
visame pH intervale. Sarminéje terpéje mangano, o aliuminio, kai
tirpalo pH = 5, migracijos efektyvumas nevertintas, nes tiek is$
nekonservuotos, tiek ir konservuotos keramikos ] tirpalg iSsiplové
labai mazi kiekiai, ties nustatymo riba. Taciau boro, cinko ir vario
jony migracija i§ senovinés keramikos pavyzdziy, Silres BS - 16
apsaugine danga nestabdo visame tirtame pH verciy intervale.

8. Pagal XIV-XVI a. Lietuvos plyty gaminimo technologija, naudojant
molj i§ Ukmergés rajono karjero, buvo atkurta istoriné lietuviska
statybin¢ keramika. Nustatyta, kad pagrindiné kristaline faze
kaitintame méginyje yra kvarcas (SiO). Taip pat keramikoje buvo
aptikta  hematito  (Fe,03), titanito  (CaTiO(SiOy4)), albito
((Ca,Na)(Si,Al40g), kaolinito (Al4(OH)g(SisO49) ir nedideli kiekiai
kity aliumosilikaty.

9. Atkurta istoriné lietuviska XIV-XVI a. keramika buvo konservuota
efektyviausiu konservantu 5 % Silres BS - 16 ir 5% Silres BS - 16
tirpalu su 5 % smulkintos tos pacios keramikos. Keraminiy pavyzdziy
pavirSiaus tinkamg jsotinimg polimeru patvirtino TG/DSC ir SEM

analizés rezultatai. Konservuoty hidrofobiniy keramikos pavyzdziy
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kontaktinis kampas per 7 s pakito nuo mazdaug 126,5 - 129,5 iki
121,5 - 1245 laipsniy.

10. Nustatyta, jog nauja Silres BS 16 danga efektyviai sustabdo magnio,
kalcio, stroncio, aliuminio, mangano ir vario jony migracijg iS$
keramikos pH intervale nuo 3 iki 11, tik magnio migracija
nevertinama, kai tirpalo pH = 11. Taciau $is polimerinis konservantas
nesustabdo gelezies jony iSplovimo i§ atkurtos lietuviskos statybinés
keramikos. Tik ragstinéje terpéje (pH = 3) polimeriné danga
efektyviai apsaugo keramika nuo gelezies jony migracijos. Taip pat,

ilginant ekspozicijos laika, apsauginis dangos efektyvumas did¢ja.
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