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1 SISSEJUHATUS

Viga harva jouavad moddunud aegade kunstiteosed meieni oma esialgsel kujul, isegi siis,
kui teosed asuvad muuseumides, ei jd4 nad muutumatuteks. Muuseumides pdhilised
eksponaate kahjustavad tegurid on hoiuruumide niiskus ja temperatuuri kdikumine, Shu
saastus ja valgus. Samas ka Ohus olev tolm ja tahm, sattudes eksponaadi pinnale,
kahjustavad neid mehaaniliselt. Materjalidega, millest maal koosneb, toimub pidev
loomulik vananemine. Vananemise kiirendavateks teguriteks on temperatuur, valgus ja
niiskus. Koige aktiivsem komponent paikesevalguses on ultraviolettkiirgus, mis kahjustab
fotokeemiliselt virvaineid ja ka orgaanilisi materjale (liimained, vaigud, lakid,
poliimeersed kattelakid jt). Seetdttu vajavad ka hoolikalt sidilitatud objektid mdne aja

moddudes kas konserveerimist vOi restaureerimist.

Maali restaureerimisvajaduse iile otsustatakse alles pérast eeluuringuid. Eeluuringute
kdigus hinnatakse maali séilivust, {iritatakse teha kindlaks kunstniku poolt kasutatud
materjalide  keemilist  koostist. ~ Viimaste teadmine on  vajalik  sobivate
restaureerimismaterjalide valimiseks, mille kontakt originaali materjalidega ei kutsu esile

negatiivseid korvalnéhtusi ja mis sobivad oma keemiliste omaduste poolest originaaliga.

Kuna maali uuringuteks olevaid proove on vdimalik tavaliselt votta viga vihe, siis ei sobi

sellised analiilisi meetodid, mis nduavad suurt proovi kogust ja rikuvad objekti.

Ténapdeval on konservaatorid hakanud jérjest rohkem kasutama vdimalust uurida
mitmesuguste objektide omadusi (nt pigmendi, sideaine, laki analiilis) erinevate
analiiitiliste kui ka fiiiisikaliste meetoditega (FT-IR, skaneeriv elektronmikroskoopia koos
rontgenmikroanaliiisiga, rontgendifraktsioonanaliilis, rontgenfluorestsents-spektroskoopia

jne).

Magistrito0 eesmdrgiks on uurida infrapunase spektroskoopia meetodil erinevatelt
kunstiobjektidelt voetud proove, samuti puhaste linaseemnedlide kui ka isevalmistatud
olivarvi sideainete vananemist ning nende tulemuste pdhjal anda hinnang FT-IR

spektroskoopia (edaspidi IRS) voimalustest ja piirangutest.

Teiseks eesmérgiks on registreerida, slistematiseerida ja teha kittesaadavaks voimalikult

paljude kunstis kasutatavate materjalide IR spektrid.



2 KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Maalide struktuur ja koostis

2.1.1 Maalide struktuur

Iga maal koosneb erinevatest materjalidest. Kodik materjalid omavad individuaalseid
fiilisikalisi ja keemilisi omadusi. Kunstiesemete virvikihtide uurimisel on eelkdige
vajalikud maaltehnilised teadmised ja meetodid. Vaadeldakse materjali paletti, mida

kasutatakse tahvelmaali korral.

Maali ehitus jérgib teatud reegleid. Tahvelpildi ehituses eristatakse tavaliselt nelja astet:
maalimisalust, krunti, védrvikihte ja lakikihte. Vastav maaltehniline ehitus on paljudel
1duend- ja puittahvelpiltidel ja sellist maaliehitust kasutati pohiliselt 15. sajandist kuni

tdnapdevani. Ka puitplastika on sarnaselt iiles ehitatud. [1]

Joonis 1. Maali struktuur.
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2.1.1.1 Maalimisalused

Kuigi inimsoo algusaegade kunstnikud maalisid véga erinevatele materjalidele- puidule,
kivile, marmorile, metallpindadele, pargamendile, louendile, - jii pikkadeks sajanditeks
nende seast eelistatuimaks vaieldamatult puit.[2] Erinevatele ajastutele ja koolkondadele
on sageli iseloomulik mingi kindla puidu- voi tekstiilikiudude liigi kasutamine. Keskajal
maaliti pohiliselt linast ja kanepist valmistatud tekstiilidele, puuvill ilmus kasutusse 19.
sajandil. Kiu liik ning siduse viis voivad olla vihjeks maali paritolu médramisel.[3, 4]

Olimaali aluspinna(pildikandja) jaoks sobivale paberile esitatakse erilised ndudmised. See



peab olema tihe ja tugev. Paber kleebitakse tavaliselt kartongile, kaetakse veeliimilahusega
ja ohukese 0livérvikihiga.[2]

Louendi konkurendiks 6limaali aluspinnana on kartong. Kartong on paks ning kova paber
voi kerge papp. Parimad kartongisordid panevad aja toimele kindlamalt vastu kui 16uend.
Kartong ei pragune, ei mddrdu, ei kdrise. Kuid vorreldes lduendiga on tal ka omad
puudused. Kartong voib nimelt kaardu tdmbuda, rabedaks muutuda, ta kardab hallitust
ning nagu paberile iildse omane, muutub piikesevalguse kies kollakaks.

Louendi voidukédik algab umbes neil aegadel, kui maalis Rafael. Alates XVIII sajandist
torjub 1ouend ko&ik iilejddnud materjalid korvale ning muutub populaarseimaks
alusmaterjaliks, eriti 0limaalidele. Louendi vooruseks on see, et maalitud 1Guendi saab
alusraamilt maha vétta ja kokku rullida. Suurte eeliste korval on tal aga ka omad puudused.
Louend on kergesti lohutav. Teda saab 1digata, ldbi torgata, kéristada. Lisaks reageerib
lduend ohuniiskusele ja temperatuurile. Kodige vastupidavam on linane 1duend, sellest
jargmine kanepine Iduend. Puuvillane Iduend j4éb oma omadustelt eelpool nimetatuile alla.
Heale 16uendile esitatakse omad kindlad ndudmised. Vastu valgust vaadates on hea louend
igalt poolt iihtlase koega, selle pealispind ei ole liiga karvane. Niisutamine ei tohi teda
tumedamaks muuta ning ta peab imema vett {ihtlaselt. Tavaliselt on 1duend apreteeritud,
see tdhendab tdrklisekliistriga 1dbi immutatud. Ténu sellele muutub Iduendi pind
tihedamaks, tugevamaks ja siledamaks.

Puit oli kunstnikule tarvilik juba antiikajal. Puusortidest eelistati sellal kiipressi-, seedri, eebeni- ja
oliivipuud. Kunstnik voib maalida nii kdvale puidule (vaher, pahkel, Gunapuu, tamm, saar jne.) kui
ka pehme puidu peale (kask, parn, kuusk, ménd jt). Oluline on, et puit oleks hésti 1dbi kuivanud.[2,
4]

2.1.1.2 Krunt

Alus on harva virvikihi vahetuks kandjaks. Krunt on oluline, miirates suurelt jaolt teose
séilivuse. [5] Krunt on alusvérv, maalialust Iduendit v6i puitu maalimiseks ettevalmistav
kiht, mis tasandab maalitava pinna, vihendab aluse absorbeerimisvdimet ja seob esimese
maalikihi. [2] Puittahvli, plastika ja 1duendi kruntimisel on peamiselt kasutatud taimse voi

loomse liimiga seotud kriiti ja kipsi. [1]

Olimaalis on krundi otstarbeks siduda virvikihist sideaine liig, takistades samas tema
sissetungimist alusesse ja hoides vérvikihti oksiideerumise ja lohustumise eest. Oluline roll
on krundil pinna moodustamises vérvikihi alla, mis suurelt osalt méérab dra vérvikihi
faktuuri. [4] Kruntimata aluspind tdmbab vérvides sisalduva 6li endasse ning jitab vérvid
neile kestmajddmiseks vajaminevast dlikogusest ilma. Lisaks mdjub 6li 16uendile enesele
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hdvitavalt. Selle tulemusena vérvid tuhmuvad, ei iihine alusega, vaid pragunevad ning

ajapikku langevad pildipinnalt maha [2]

Struktuurilt on krunt kihiline siisteem, mis klassikalises maalikunstis koosneb kolmest voi
neljast peamisest elemendist, milleks on: isoleeriv liimikiht' - krunt ise (iiks v&i mitu
teineteisele kantud kihti), monedel juhtudel teine liimikiht ja imprimatuur. Viimast ei
kasutata Olimaalis mitte kui isoleerivat kihti, vaid ta sisaldab kindlat, kunstniku poolt
valitud pigmenti, mis médrab dra teose iildise vOi lokaalse tonaalsuse. Imprimatuur ei pea

maali struktuuri ilmtingimata kuuluma. [4, 5]

Elastsuse saavutamiseks kaeti 16uend ohukese kipsi kihiga, kuigi kruntida vois ka ilma
kipsita. Sel juhul valmistati pasta jahust, pahklidlist ja pliivalgest ning kanti noa ja kdiaga
siludes louendile. Soltumata sellest, kas krundiks oli kriit v&i kips, sdilitas ta paljude
sajandite véltel oma valge vérvi. Tema omadused ilmnevad tiielikult siis, kui talle
kantakse peale laseerivad virvid, mis tdnu krundi valgust peegeldavatele omadustele
omandavad sisemise helenduse. Kui on kasutatud vérvilisi krunte, tuleb arvestada, et
Olimaalide koloriit voib aja jooksul muutuda. Peale selle vdivad tumedad krundid

suurendada valguse ja varju kontraste, mida kunstnik ei arvestanud [4]

Palju uut kruntide valmistamisse toi 19. sajand, mil hakati kasutama krunditud 16uendeid.
Kiillalt 6huke ja tihe vabriku lduend liimistati liimiveega, mis peale kuivamist lihviti
pimsskiviga ja kaeti tiheda Slivdrvi kihiga - tavaliselt pliivalge segus viinamarjamusta ja
ookriga. Kasutati ka kaoliintdrklise krunti, mis ei sisaldanud 0li. Krunditud lduendile

elastsuse andmiseks lisati liimile 6li, suhkrut, vaha, munavalget jt. materjale. [4, 5]

2.1.1.3 Varvikiht

Haésti ettevalmistatud krundile kanti peale virvikiht, mis koosneb pigmentidest ja sideainetest.

[1]

2.1.1.4 Lakikiht

Virvikihi kaitseks niiskuse, tolmu, Shusaaste ning UV-kiirguse eest kaeti maalid sageli
lakiga. Lakk on olis vOoi mdnes teises vedelikus lahustatud vaik. [2]. Lakk on
pinnakattematerjal. Kaitsekiht voib olla valmistatud klopitud munavalgest, kahvatu lakk
monest pehmest vaigust (mastiks voi dammara) lahustatuna looduslikus 0lis voi rasvane

lakk kovast vaigust (merevaik ja 19. sajandil kopaal). [4, 6]

! Liimi all on antud t66s mdeldud taimset v5i loomset liimi.



Laki poolt moodustatud kile peab olema vastupidav, elastne ja lébipaistev. Sellistele
noudmistele vastava laki saab pehmete vaikude lahustamisel. Pehmete vaikude puhul on
lahustiks enamasti tdrpentin, milles vaik lahustub ilma soojendamiseta. Kopaalvaikudest ja

merevaigust valmistatud lakid on liiga tumedad. [2]

Lakke lisatakse t60 kdigus ka vérvide hulka, et muuta neid veidi vedelamaks. Samuti
lakiga saab taastada tuhmunud virve, lisades neile l1diget ja see toob paremini esile vérvide
olemuse. T66 10ppedes kaetakse aga pildi pind kattelakiga, see peab olema selline lakk,
mida saab kergesti eemaldada. Kattelakkideks ei kasutata tavaliselt kdovadest vaikudest

valmistatud lakke. [2]

21.2 Pigmendid

Pigmendid on véga peened pulbrid, millel on oma virvitoon ja neid kasutatakse vérvides
virviandvate materjalidena. Vérve tehakse pohiliselt pigmentidest ja sideainetest. Pigment
ei tohi lahustuda sideaines. Vérvimismaterjale, mida saab lahustada sideainetes
(meediumis) nimetatakse vérvaineteks (mitte pigmendiks). [7] Pigmendid (samuti
tiiteained) on korgdisperssed ained, mis ei lahustu vees, lahustites ega kilemoodustajates.
[8] Pigmente voib jagada looduslikeks ja kunstlikeks; anorgaanilisteks ja orgaanilisteks.

Igal pigmendil on oma keemilised ja fiiiisikalised omadused. [1]

Jargnevalt liihike iilevaade pigmentide ajaloost, keemilistest ja flilisikalistest omadustest.

2.1.2.1 Pigmentide ajalugu

Aastasadu oli pigmentide hulk suuresti piiratud looduse poolt pakutavaga. Pigmendid
parinesid kivimitest, savist ja mineraalidest. Vaatamata algelisele tehnoloogiale segati
kauges minevikus ka selliseid toone, mis tdnapdevasele kdrgtehnoloogiale ja siinteetilistele
pigmentidele on osutunud {ilejou kéivaks. Sajandite pikkune praktika looduslike
pigmentidega vdoimaldas oma ala meistritel luua tdnaseni iiletamatuid lahendusi. [9]

Loomsetest, taimsetest ja mineraalsetest allikatest saadud vérvaineid kasutasid inimesed
juba eelajaloolisel ajal iseendi, tooriistade, relvade ja ka kodgindude kaunistamiseks,
samuti piltide tegemiseks. [10] Esimesed maalingud olid koopamaalingud. Muistsed
inimesed kaunistasid koobaste seinu vérvidega, mis koosnesid mulla voi siisiga segatud
siilje voi looma rasva segust. [11] Kergesti saadi vérvi lilledest, seemnetest, marjadest,
pahklitest, puukoortest, taimede juurtest. Enamus nendest vérvidest olid ebapiisivad ja
péikesevalguse kées nad kiiresti tuhmusid. [10] Eelajaloolisel ajal avastati, et erinevalt

loomsetest ja taimsetest vérvainetest raudoksiidi (muldpigmendid) sisaldavad vérvid ei
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tuhmu keskkonna muutuste toimel. [11] Natuke vihem kittesaadavad, kui taimsed varvid,
olid vérvilised mullad, mille hulka kuulusid kollane, punane ja pruun ookrid ning savid,
mida voidi leida mulla pinna setetest.[10]

Kaevamised Lascaux’i piirkonnas dhutasid spekulatsioonidele, et koopa elanikud reisisid
kaugemale oma kodukohast, et hankida raudoksiidi pigmente. Raudoksiid kaevati otse
maapinnast tlikina vélja, mis oli arvatavasti rikas savi poolest. See konsistents oli sobilik
joonistuskriidi moodustumiseks ja samuti sai teha mone vedeliku abil pasta, mis sarnanes
rohkem virvile. Arvati, et tiikid jahvatati koobaste looduslike kivide siivendites peeneks
pulbriks. Pigmendist tehti pasta erinevate sideainete abil, milleks olid vesi, taimsed
mahlad, uriin, looma rasv, luuiidi, veri ja munavalge. [11] Tahma (ndgi kujul), puusiisi, aga
ka soestunud luid voidi leida ahjupGhjast. Veel vihem kéttesaadavad, kui mullad, olid
raskmetallide vérvilised mineraalid. Sellegipoolest selliseid erksaid mineraale nagu
kinaver, auripigment (orpiment), realgaar, asuriit, malahhiit, ja lapis lasuur teati juba
antiikajal ja kasutati pigmendina juba viga varajasel ajaloolisel ajal. Kuna need mineraalid
polnud ulatuslikult levinud ja olid peaaegu poolvééiriskivide klassist, siis nende varasem
kasutamine oli piiratud konkreetse regiooniga, kust need leiti. [10] Enne klassikalist aega
said need mineraalid siiski kaubaartikliks ja transporditi ldahtekohast kaugematesse

piirkondadesse.

Teadaolevalt vanimad kunstlikud pigmendid toodeti juba enne 2000 e.m.a (nt Egiptuse
sinine). Kunstlikku kollast ja punast pliioksiidi ka aluselist pliikarbonaati ning vaserohelist

teati juba klassikalisel ajal.

Biitsantsi ajajdrgul hakati naturaalset ultramariini Euroopasse tooma Afganistanist ja
sajandeid jdi see kdige hinnalisemaks koigist teistest pigmentidest. Rohelist muldpigmenti,
siennasid ja umbraid alguses kasutati valdavalt Itaalias ja selle naaberpiirkondades, sest

paremad varud leidusid just sealt. [10]

Keskajal kunstnikud jitkasid valdavalt mineraalsete pigmentide kasutamist. Nagu koopa
elanikud nii ka hilise keskaja ja Renessansi kunstnikud kasutasid mineraalsetest
pigmentidest tehtud looduslikke kriite. Pigmente kaevati vélja otse mullast, vormiti noaga
pulgaks ja neid kriite oligi kohe vdimalik kasutada joonistamiseks. Looduslikud punased
kriidid olid populaarsed aastatel 1500 — 1900. Sellised kunstnikud nagu Michelangelo,
Rembrandt ja Antoine Watteau kasutasid seda vahendit luues tdnapdeval maalilmas
hinnatumaid joonistusi. [11] 15. ja 16. sajandil tuli Euroopas kasutusele sinine klaasjas

pigment, smalt ja lisandusid ka moned taimsed pigmendid. Selle aja maalimismaterjalidest



on piris palju késikirjalisi kirjutusi ja on ka alles selle aja maale, mille koostist ja

maalimistehnikaid on pohjalikult uuritud.

18. sajandi esimesed aastad tdhistavad modernsete siinteetiliste pigmentide algust. 1704
aastal avastas Diesbach Saksamaal, kuidas teha Preisi sinist pigmenti, mida tehakse suurtes
kogustes sama nime all praeguseni. See on esimene pigment, mis on konkreetselt teada ja

mille puhul on kirja pandud avastamise hetkel timbritsenud tingimused. [10]

18. sajandil hakati laborites tegema ka siinteetilist punast raudoksiidi pigmenti, mida
kutsuti Marsi punaseks. Sellel pigmendil on kdik omadused nagu looduslikul analoogil,
kaasa arvatud vastupidavus ja piisivus. 19. sajandi keskel algas korrapérane siinteetilise
punase raudoksiidi tootmine, mida tehakse edasi ka tdnapéeval. 20. sajandi alguses hakati
aga siinteetilise punase raudoksiidi pigmendi eeskujul tegema siinteetilist kollast

raudoksiidi pigmenti (Marsi kollane). [11]

18. sajandi viimasel veerandil avastas Scheele vask arseniidi (Scheele roheline —
CuHASsOs) ja peale seda hakkas ilmuma kiiresti uusi pigmente, see sai voimalikuks uute
keemiliste elementide (tsink, koobalt, kroom) avastamise tulemusel. Need uued pigmendid
olid koobalt roheline, tsinkoksiid, ja koobalt sinine. 19. sajandil avastati peaaegu igal
aastakiimnel moni selline ithend, millest hiljem saadi pigment. Véga oluline on pigmentide
ajaloo seisukohalt ka 20. sajand, kui avastati kaadmium punane, mis niiiid monevdrra

asendab kunstliku kinaveri. [10]

Ténapdeval on kunstnikel véimalik valida paljude erinevate vastupidavate pigmentide
vahel. Pigmentide hulk on aja jooksul iiha kasvanud. Naiteks: Pliniuse jirgi kasutasid
vana-kreeka kunstnikud vaid nelja vérvi, milleks olid: valge, punane, kollane ja must.
Pliniuse ajal, 1. sajandil, ulatus vérvide hulk juba kahekiimneni. 19.sajandil ilmus lisaks

palju keemiliste siinteeside abil valmistatud pigmente [4].

2.1.2.2 Pigmentide lildised omadused

Virvilised pigmendid jagunevad anorgaanilisteks ja orgaanilisteks. Mineraalse péritoluga
anorgaaniliste pigmentide toonid vdivad, tingituna keemilise ehituse eripérast, iiksteisest
suuresti erineda. Niiteks mdjutab seda pigmendi osakeste suurus: raudoksiidi vérvitoon
vOib kdikuda oranzist punakaspruunini. Loodusliku péritoluga umbra, sieena ja ooker
kuuluvad samuti raudoksiidpigmentide hulka, mida vérviliste pigmentidena kasutatakse
varvitoostuses koige enam. Nimetatud pigmente iseloomustab hea valgus-, vee-, leelise- ja
kuumakindlus (v.a kollane pigment). [9] Keemiliste omaduste seisukohalt on
anorgaaniliste pigmentide hulgas raskmetallide oksiide, sulfiide, karbonaate, kromaate,
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sulfaate, fosfaate ja silikaate. Viga vihe on kompleks metallo-orgaanilisi ihendid, nendest
pohilised on Preisi sinine ja Smaragd roheline. Ainukestest elementidest kasutatakse

suhteliselt puhtal kujul siisinikku (lambitahm, puusiisi), kulda, alumiiniumit. [10]

Orgaaniliste pigmentide puhul on tegemist vees ning orgaanilistes lahustites reeglina
mittelahustuvate siinteetiliste ainetega. Need on hea toonimistugevusega, puhtatoonilised

ning rikkaliku varvigammaga.

Pigmentide néol on tegemist tahke ainega, mis siilitab oma tahke oleku ka pinnale
kantuna. Olemuselt on pigmendid peeneteralised pulbrid, mis koosnevad imevéikestest
(suurusega 0,01...50 pm) omavahel kokkuliimunud osakestest. Vérvi valmistades
tiikkikesed hajutatakse (dispergeeritakse) ning segatakse sideainega, tagades nende tédieliku
mérgumise. Pigmente lisatakse kas kuiva pulbri voi pasta kujul. Pigmentide esmaseks
iilesandeks on virvitava pinna kaunistamine ja katmine ehk vérvuse ja kattevoime (varvide
kattev omadus eristab neid lakkidest), samuti vérvikile tugevuse, UV-kiirguse, kemikaali-

ja korrosioonikindluse tagamine.

Pigmendi hulgaga saab mojutada vérvi laiget, varvikile piisivust, nakkumist aluspinnaga ja
veeauru ldbilaskvust. [9] Véarvi omadused nagu virvitoon, ehedus (puhtus) ja ldige,
soltuvad vérvi imendumisest, pigmendi tera suurusest, kujust ja struktuurist. Pigmendi
murdumisnditaja on oluline kuna ldbipaistva (transparentse) pigmendi kattevdime on
proportsionaalne  tema terade murdumisniitajaga. Néiteks titaanoksiidil on
murdumisnéditaja 2,55 ja tal on mistahes valgest pigmendist kdige parem valgedus ja
kattevdime. Mida korgem on pigmendi murdumisnéitaja ja mida madalam on see lahustites
seda suurem on valguse peegeldus ja valgete pigmentide korral, seda suurem on valgedus
ja kattevdime. Uldine reegel on selline, et pigmendi kattevdime on proportsionaalne selle
murdumisnditajaga, osakese suuruse peensusega ja virvi siigavusega. Tavaliselt
pigmendid, mis on raskmetallide ithendid omavad suurimat kattevdoimet, erandiks on tahm
ja ultramariin. [10] Pigmentide valikul tuleb vérvitiiiibi ja aluspinna iseédrasuste korval
arvestada ka nende ilmastikukindluse, toonistabiilsuse, intensiivsuse ja toksilisusega.

Abipigmente (raskepagu, talki, vilgukivi) lisades saab virvikilele anda eriomadusi. [9]

Teatud tulemuse saamiseks peavad pigmendid olema keemiliselt nii inertsed kui vdimalik
ja peavad olema muutumatud tugevate hapete, aluste ja kuumuse suhtes. Samuti peavad
olema piisivad valguse, ohu ja niiskuse suhtes. Valgus, eriti pdikesevalgus, on teatud
fotokeemiliste reaktsioonide aktivaatoriks, mille tulemusel moéned vérvid tuhmuvad,
moned aga tumenevad ja pruunistuvad. Valguse efekti kiirendab tavaliselt ka kuumus ja

niiskus. Lihtsamad oksiidi pigmendid on reeglina kdige stabiilsemad, eriti valguse, 6hu ja
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niiskuse suhtes. Stabiilsed on samuti ka karbonaadid, sulfaadid ja fosfaadid. Pigmentide
keemiliste omaduste puhul vaadatakse ka kuidas nad kiituvad erinevate tugevate
keemiliste reagentidega. Niiteks karbonaadid, ultramariin, moned oksiidid ja sulfiidid
lagunevad hapete lisamisel, Preisi sinine on aga tundlik leeliste suhtes. Pigmentidel endil
voivad olla aga kas happelised voi aluselised omadused. Raskmetallide oksiidid (nt tsink
oksiid, plii pigmendid) {iildiselt on alused, nad vdivad reageerida kuivanud Olide vabade
rasvhapetega, moodustades elastse ja pilisiva vérvikile. Erandiks on aga nditeks

titaanoksiid, mis on tdiesti inertne ja ei reageeri varnitsaga. [10]

2.1.2.3 Pigmentide omadused varvuste kaupa

Jargnevalt on iilevaade uurimustdos kokkupuutuvatest konkreetsetest pigmentidest, vilja
on toodud kdige olulisemad ajaloolised faktid, fiiiisikalised kui ka keemilised omadused.
Alljirgnevalt on pigmente kirjeldatud vérvuste kaupa. Lisainfot teistest levinumatest, mitte

siin punktis iseloomustavatest, pigmentidest voib leida lisast 1 (Tabel 1).

2.1.2.3.1 Valged pigmendid

Kriit

Kaltsiumkarbonaadi kdige levinum looduslik vorm on kaltsiit (CaCOs3). Seda leidub
peamiselt settekivimites nagu kriit (ka lubjakivis), samas leidub teda ka moondekivimites
nagu marmor. [12] Looduslikku kriiti (CaCO3) vdib pidada iiheks vanimaks sisevérvide
toonimisvahendiks (kasutati nt liilmvérvides) ja ta kuulub ténini varvide/pahtlite toorainete
nimistusse. Lisatuna veepdhistele virvidele tekitab kriit ldbipaistmatu, olivirvi koostisse

kuuludes aga lébipaistva, kuid pisut mddrdununa tunduva virvikile. [9]

Alates antiikajast kasutati seda odava valge pigmendina ja ka tditeainena odavates
virvides. Kriiti kasutatakse pohiliselt laialdaselt maalides (ka seinamaalikunstis) krundina.
Ta pole piisiv happelistes maalimisvahendites. Kriit on homogeenne materjal ja tavalistes
tingimustes stabiilne.[10] Kriitkruntimist kasutati kdige tihedamini pShjapoolsetes maades
(Inglismaal, Prantsusmaal, Saksamaal). [1] Tihti kriidile lisati tsinkvalget, et teha seda
tihkemaks ja valgemaks.

Kriit on véga levinud pigment ja tditeaine ning esineb sageli ka kéesolevas t66s uuritud

objektides.
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Kips

Kipsi kasutati Egiptuses juba 2000 aastat e.m.a. ehitus- ja krohvimortidena. Looduslik kips
(CaS04-2H,0) on kaltsiumsulfaadi dihiidraat. [10] Looduslik kipsi kuumutamisel 120 °C
juures tekib sellest semihiidraat (CaSO,4-2H,0), seda tuntakse kas pdletatud kipsi aga ka
ehitus- voi stukkkipsi (ka alabaster) nime all. Seda iseloomustab kiire tardumine ja
kivistumine. Di- ja semihiidraatide korval eksisteerib ka kaltsiumsulfaadi veevaba vorm.
Looduses leidub sellist vormi anhiidriidina. Anhiidriiti on vdimalik saada ka kunstlikult
dihiidraadi pdletamise teel 300-400 °C juures. Molemad vormid, nii looduslik kui ka

kunstlik anhiidriit, pole enam vdimelised vee lisamisel tahkuma. [1]

Kipsi kasutatakse moningal méiral ka kunstis. Kipsi on kasutatud krundina, samuti on
mone kunstliku pigmendi koostises, nagu néiteks modernses Veneetsia punases (raudoksiid
punases). [10] Viimasel ajal kasutatakse kipsi koige enam kuivkrohvplaatide

valmistamiseks.

Kips on kriidi korval laialdaselt kasutatav krunt ja ka téiteaine, seetdttu on selles punktis

seda materjali veidi pikemalt kirjeldatud.

Titaanvalge

Titaandioksiid (TiO,) tuli valge pigmendina kasutusele 1920. aastatel. Ténaseks on see
vallutanud kogu vérvitdostuse juba sellepdrast, et tema toonimistugevus (vOime
valgendada originaalselt musta voi virvilist virvisegu) on mitmeid kordi parem teiste
valgete pigmentide omast. Titaandioksiidi puhul on tegemist teadaolevalt kdige stabiilsema
valge pigmendiga, mis ei lahustu leelistes, hapetes ega teistes lahustites, vastu ja ei ole
toksiline ning tema vdiksem tihedus voimaldab vordse kaalu korral toonida suuremat hulka
varvi. [9] Titaanvalge on ka valguse kées piisiv ja sobib kokku koikide sideainetega.
Titaanvalge (erinevalt pliivalgest ja tsinkvalgest) ei oma kuivanud o0lide korral kuivamist

kiirendavat toimet. [1]

Ideaalpildis koosneb titaandioksiid peaaegu sfaérilistest keskmiselt 0,15...0,25 pm
1abimddduga TiO, kristallidest. Et tegu on véiksema kui poole ndhtava valguse
lainepikkusega, hajutab selline kristall kdige paremini valgust, tagades pinnakattematerjali
hea kattevdime. Titaanvalgel on kdige parem kattevoime vorreldes kdigi teiste valgete
pigmentidega. [10] TiO; kristallid on véga kovad ja tugevad ning iildjuhul ei purune ka

jahvatamise kiigus. [9]
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2.1.2.3.2 Kollased pigmendid

Kollane ooker (nimetatakse teisiti ka ookerkollaseks)

Kollane ooker on iiks vanemaid muldpigmente, mida kasutatakse laialdaselt ka
tdnapdeval.[1] See on looduslik muld, mis koosneb silikaadist, savist ja virviandvast
pohikomponendist - hiidraatunud raudoksiidist (Fe,Os3 - H,0). Hiidraatunud raudoksiid on
mineraal, nimega gétiit. [10] Mineraalsete pigmentide toonid vdivad, tingituna keemilise
ehituse eripérast, iiksteisest suuresti erineda. Niiteks mdjutab seda pigmendi osakeste

suurus: raudoksiidi varvitoon voib koikuda kollasest pruunini. [9]

Kollane ooker on valguspiisiv ja ilmastikukindel ning voib kokku segada koikide
pigmentidega. Modnikord kollane ooker tumeneb Olis. Pigmenti kasutatakse koikide
maalimistehnikate korral. [1, 11] Kollane ooker muutub pdletades punaseks (punane

ooker) ja kaob siis ka hiidraatunud vee osa. [10]

Auripigment

Auripigment (As;S;) on tuntud juba varasest antiikajast. [1] Pigment oli kunagi laialdaselt
kasutuses, aga alates 19. sajandist seda enam ei kasutatud kuna tegemist on toksilise
ainega. [10] Pigmendil on kristalliline struktuur. Valguse langemisel kristalli pealispinnale
muutub see eredalt sdravaks, kristall on ldbipaistev. Auripigmendil on sidrunikollane
vérvitoon, hea kattevdimega ja on valguse ja dhu kédes piisiv. Kuna tegemist on sulfiidiga,
siis see pigment ei sobi kokku vase ja plii pigmentidega. [1, 10] 19. sajandil hakati

auripigmenti kunstlikult tootma.

2.1.2.3.3 Punased pigmendid

Punane muldpigment

Punane muldpigment on raud(Il)oksiid (Fe,Os). Selle tiheduseks on 2,6-4,2 g/cm’ ja
murdumisnditajaks 2,8-3,0. Punasel muldpigmendil on heterogeensed peened terad.
Punane muldpigment on viga laialdaselt levinud pigment, mis oli kasutuses juba varajase
Egiptuse maalikunstis ja pigmenti kasutati kuni meie ajani. Pigmendil on téielik valguse- ja
ilmastikukindlus, sobib kokku koigi pigmentide ja sideainetega ja sellel on vdga hea
kattevdime ja virvimisvOime. Pigment on leelises ja happes piisiv. See pigment on

kasutatav kdigis sideainetes ja tehnikates. [1, 10]
Kinaver

Kinaver on elavhdbesulfiid (HgS). Loodusliku kinaveri kristallid on ldbipaistvad.

Kuntsliku kinaveri kristallid on véikesed ja mitte ldbipaistvad. Kasutatakse nii looduslikku
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ja ka kunstlikku pigmenti. Kinaveri kasutati juba vanas Egiptuses Hiinas, Indias. Antiikajal
saadi peamiselt elavhobedakaevandustest Hispaanias. Looduses esineb erkpunas
teemandildikelise kristalliseerunud mineraalina. Pigment on hea katte- ja varvimisvoimega,
aga tagasihoidliku valgusepiisivusega. Kinaver on leeliste ja hapete suhtes vastupidav ja
sobib kokku koigi pigmentide ja sideainetega. Antiikajast saadik kasutatakse seda pigmenti

seinatahvel- ja raamatumaalikunstis. [1]

Pliipunane (pliimenning)

Pliipunane on pliioksiid (Pb3Oy4). Pliipunane on mikroskoopiliselt peenikesed, oranzi vérvi
osakesed. [1] Pigment on tuntud juba alates antiigist ja kasutusel ka tdnapdeval. Pigmenti
valmistatakse pliivalgest vdi pliikollasest oksiideerides 480 °C juures. Esmakordselt toodeti
menningit téostuslikult 1687 a Saksamaal. Pliipunasel pole pigmendina head piisivust.
Valguse kdes muutub ta aja jooksul pruuni kuni musta PbO,-ni. Pigment ei sobi kokku
vesiniksulfiidiga ja seetdttu ei sobi ta kokku ka selliste sulfiidpigmentidega nagu
kaadmiumkollane, ultramariin. Menning on piisiv dlisideainetes. Pigmenti kasutatakse tihti
raamatukunstis, harvemini aga molbertkunstis. Kasutatakse veel ka romaani v&i varagooti

plastikate (skulptuuride) tilevarvimisel. [10]

2.1.2.3.4 Sinised pigmendid

Ultramariin

Ultramariini kasutati 3500 e.m.a. sumerite juures. Looduses leidub see mineraal
lasuriidina, mis on poolvédriskivi. Lisanditeks on kaltsiit, kvarts, vilgukivi, piiriit. Kunstlik
ultramariin on korge puhtusega. [13] Laialdane t66stuslik ultramariini tootmine algas 1829
aastal. Ultramariin on keeruka struktuuriga, sulfiidi sisaldav alumosilikaat, Nasg.
10A16S16024S2.4. Looduslikul ultramariinil on tihedus 2,4 g/cm’, kunstlikul 2,4 —2,7g/cm’,
murdumisnditaja on 1,5-1,6. Ultramariin on viga valguspiisiv ja leeliste suhtes stabiilne.
Sobib kokku koikide pigmentidega, vidlja arvatud plii- ja vasepigmendid. Looduslik
ultramariini kasutatakse hinnaliste detailide, tahvelpildi- ja seinamaalikunsti juures.
Kunstlikku ultramariini kasutatakse alates 19. sajandi esimesest poolest akvarell- ja

temperatehnikas ja segatuna valge pigmendiga ka 0li- ja seinamaalitehnikas.[1]
Asuriit

Asuriit on aluseline vaskkarbonaat 2CuCO;-Cu(OH),, selle tihedus on 3,8 g/cm3
murdumisnéitaja 1,7-1,8. Asuriidil on monokliinsed kristallid. Asuriit on alates antiigist

kuni 17. sajandini hinnatud sinine pigment. Kunstlikku pigmenti toodetakse vasesoola
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sadestamisel. Kunstlik pigment on enamasti kipsi sisaldav ja ebapiisiv nagu looduslik
pigmentki. Kunstlikud pigmendid on kasutusele voetud tdenéoliselt 19. sajandil. [10]
Asuriit on piisiv lahjades (vesistes) tehnikates- Olis, temperas ja lubjas. See pigment
sadeneb vesiniksulfiidi juuresolekul voi teda sisaldavad vérvid ldhevad mustaks

sulfiidpigmendi juuresolekul. [1]
Smalt

Smalt oli koobalt pigmentidest kdige varem kasutatav pigment. Tegemist on kunstliku
pigmendiga. Smalt koosneb kaaliumist, koobaltist, alumiiniumist ja silikaadist. Pigmendi
keemiline valem nideb vilja jirgmine: K>O-SiO,-CoO. Smalt on transparentne ja klaasja
struktuuriga, tal on vdga halb kattevoime. Nagu teisedki klaasid on smalt stabiilne. Seda
kasutatakse rohkem vesilahuste korral ja fresko tehnikas. Oli keskkonnas saadakse ainult

tuhm vérv, sest smalti murdumisniitaja on viga ldhedane kuivanud 6li murdumisnéitajaga.

2.1.2.3.5 Rohelised pigmendid

Roheline muldpigment

Roheline muldpigment on raud(Il)-silikaadi ja magneesiumsilikaadi savi segu, selle
murdumisnditaja on 2,5-2,7. Mikroskoopiliselt on niha iseloomulikke terakesi, osakeste
viljandgemine on sarnane kollase ookri, koobaltsinise v&i malahiidi segu kristallidega. [10]
Roheline muldpigment on looduslik pigment. Uhendis leidub vastavalt rauda, alumiiniumi,
rdni, magneesiumi, kaaliumi ja naatriumi ja vérvitoon soltub koostisest. Rohelist
muldpigmenti kasutasid juba vanad roomlased. Koikides tehnikates on vastav pigment
valguse ja ilmastiku suhtes piisiv, ta sobib kokku kdikide teiste pigmentidega. Olis on
madala kattevdimega. Ténu sellele, et pigment on leeliste suhtes piisiv, kasutatakse seda

seinamaalikunstis. [1]
Malabhiit

Malahiit on aluseline vaskkarbonaat CuCOs-Cu(OH),, selle tihedus on 4,0 g/em’ ja
murdumisnditaja 1,6-1,9. Malahiidil on tuhm roheline vérvus. Seda looduslikku
mineraalpigmenti saadakse samanimelise poolvédriskivi peenestamisel.[10] Antiikajast
kuni keskajani oli malahiit hinnatuim roheline pigment. Tihti kasutatakse
seinamaalikunstis. Malahiit on valguse suhtes piisiv ja vastupidav leelistele. Malahiit pole
vastupidav vesiniksulfiidi suhtes (nt sulfiidpigmendid). Pigmenti on peamiselt kasutatud

lubjatihendites. Liimvérvide jaoks oli malahiit liiga kallis. Kasutati ka tahvelpiltide juures.

[1]
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Vaseroheline

Vaserohelise keemiline valem on Cu(OH),2(CH3COO),. Tegemist rohekassinise
kristallilise pulbriga. Selle pigmendi valmistamist teati juba antiikajal. Vaseroheline on
vase pigmentidest kdige reageerimisvoimelisem ja ebastabiilsem. Ta lahustub vihe vees ja

kergesti hapetes. Vaserohelist kasutati maalikunstis ka raamatute illustreerimisel. [10]

2.1.2.3.6 Pruunid pigmendid

Pruun ooker

Pruun ooker on Fe;O; sisaldav alumosilikaat. Pruunis ookris on mikroskoobiga hésti
nihtavad virvilised ja vérvitud osakesed. Pruuni ookri tihedus on 2,6..2.9 g/em’ ja
murdumisnditaja 1,8...2,2. Looduslik pruun ooker on muldpigment. Pruun ooker sobib
kokku koigi pigmentidega ja on piisiv koigis sideainete tehnikates. Pruun ooker on
vastupidav valgusele, ilmastikule ja leelistele. Seda pigmenti tunti juba kiviajal ning leiab
kasutust ka tdnapdeval. Pigmenti kasutatakse praktiliselt koikides maalimistehnikates.
Harva kasutatakse seda akvarellvarvides. [1]

Umbra

Keemiline koostis on umbral sarnane pruuni ookriga, kuid see sisaldab veel ka
mangaanoksiidi  hiidraate. = Mikroskoobiga on ndha peeneid kollakaspruune,
oranzikaspruune voi ka virvituid osakesi. Umbra tihedus on 2,7..3,3 glem’ ja
murdumisnditaja 1,8...2,2. Looduslik umbra on muldpigment. Pdletatud umbra (burnt
umber) muutub punakas-pruuni virvi, kaotades nii keemiliselt seotud vee. Mangaani
sisaldavat rauamulda tunti juba antiikajal. Umbra virvitoone on saadud ookri segust,
pOletatud siennamullast ja elevandiluumustast. Umbra sobib kokku kdigi pigmentidega, ta
on tundlik sideainete suhtes. Umbra soodustab oma mangaanoksiidi sisalduse tottu olide
kuivamist. Umbrat kasutatakse pastell-, liimis-, kasseiin-, tempera- ja Oli tehnikates.

Umbra kasutamine pole soovitatav aga freskotehnikas ja vélisseina juures. [1]

2.1.2.3.7 Mustad pigmendid

Taimne must

Taimnemust sisaldab 95% siisinikku, anorgaanilisi sooli (peamiselt kaaliumkarbonaati).
Taimemusta on kasutatud juba antiikajast alates. Esialgselt saadi kuivatatud viinapuu
soestamisel, hiljem ka teiste taimsete jidkide sOestamisel. Taimne must ei reageeri
sideainetega ja sobib kokku koigi pigmentidega. Ta on valguse ja kemikaalide suhtes

plisiv. Seda kasutatakse kdikide seinatehnikate juures. [1, 10]
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Elevandiluumust

Elevandiluumust on orgaaniline pigment, mis on saadud elevandiluu jadkide sdestamisel.
See sisaldab vérvi andva koostisosana 10...20% siisinikku. Lisaks sisaldab elevandiluumust
lahtematerjalist pédrinevaid anorgaanilisi sooli (peamine on kaltsiumfosfaat).
Elevandiluumusta tunti juba antiikajal ja see oli kasutuses kuni 20. sajandini. Seda
valmistati elevandiluu jadkide kuumutamisel 6hu juurde péddsuta. Elevandiluumust sobib
kokku kd&ikide pigmentidega, see on piisiv kdikides sideainetes, samuti on piisiv leelistes ja

hapetes. Seda pigmenti kasutatakse pastell-, liimis-, kaseiin-, 0li- ja lubjatehnikates. [1]
Lambitahm

Lambitahm on must, viga peeneteraline pigment. Lambitahm koosneb peaaegu puhtast
siisinikust, lisaks on selles torva jélgi ja voib olla anorgaanilisi aineid. Lambitahma tunti
juba 2000 aastat e.m.a Hiinas. Seda saadi taimeolide mittetdielikul pdletamisel. Euroopas
hakati tahmavirvi laialdaselt kasutama 18. sajandil. Lambitahm sobib kokku kdikide
pigmentidega, see on piisiv kdigis sideainetes, samuti on see vastupidav valgusele ja
kemikaalidele. Peente osakeste tottu kasutatakse seda tu$Sides, akvarellides ja triiki-

tehnikas. Lambitahma kasutatakse harva molbertmaalidel ja seinamaalidel. [1]

2.1.3 Sideained

Sideained on pigmente ja maalimisaluseid siduv mittelenduv osa, sideaine hoiab vérvis
pigmendi osakesi koos. [1] Sideaine moodustab kelme, mis kinnitub alusele. Kelme sees
on pigment ja muud vérvi koostisosad. Sideaine mddrab nakke alusega (adhesiooni) ja

kelme osade omavahelise nakke (kohesiooni) ning virvi keemilised omadused. [14]

Sideainelt eeldatakse eelkdige optilist sligavust ja head katmisvdimet. Maalimisvérvi
katmisvdime sOltub pigmendi ja sideaine murdumisnditaja suhtest. Mida suurem on
murdumisnditajate erinevus seda suurem on katmisvoime. Sideainel on vdimalik kindlaks
madrata omavirvi, sira, ldbipaistvust, kattevoimet, heledust. Samuti saab maéédrata

sideainete kleepuvust, vastupidavust. [1, 10]

2.1.3.1 Sideainete jaotus

Alljargnevalt on kirjeldatud erinevaid maalikunstis kasutatavaid sideaineid (6lid, vahad,
vaigud, valgud, siisivesikud), igast tiiiibist on vilja toodud {iks k&ige laialdaselt kasutatav

esindaja. Sideainetest lisainformatsiooni on voimalik leida lisast 2 kuni 3 (Tabelid 2 - 6)
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2.1.3.1.1 Olid

Taimset 0li saadakse erinevate taimede seemnetest, kuna peaaegu koik taimede viljad ja
seemned sisaldavad dlisid. Levinuim menetlus selleks on pressimine, mis voib toimuda kas
kiilmalt voi kuumalt. Maalimiseks moeldud 6li peab olema saadud kiilmmenetlusel. [1, 2]
Taimedlisid on kasutusel nii iseseisvate viimistlusmaterjalidena kui ka modifikaatoritena
erinevate vaikude koostises. Samuti kasutatakse neid plastifikaatoritena ja sideainetena
erinevate kattematerjalide koostises. [1] Varvidele lisatav taimne 6li on toatemperatuuri
juures vedelas olekus ja on vOimeline 6hu kées kuivama ja kdvenema. Vihesel hulgal

lisatakse dlisideainesse ka moningaid teisi aineid: vaike, vaha, lakke. [2]

Keemiliselt vaadates on maalidlid gliitseroolestrid erinevate rasvhapete (steariin,
siisivesinikud, ja vitamiinid) jidkidega. Oli omadused sdltuvad pdhiliselt nende koostises
olevate rasvhappejdikide omadustest (vt lisas tabel 7). Kiillastumata rasvhapped annavad

olile voime kuivada. [8]

Rasvhappeid sisaldavad 0lid jagunevad nende kuivamisaja jérgi: kuivavateks (lina-,
kanepi-, pahkli-, mooni-, pdevalilledli), poolkuivavateks (puuvilja-, maisi-, seesamioli) ja
mittekuivavateks (kastoor-, mandli-, oliivoli) olideks (vt lisa 2 tabel 3 ja 4). Maalimisel
kasutatakse eranditult kuivavaid Slisid, mis kuivades moodustavad tugeva, kuid elastse
kile. [2] Kuivamine on seotud kiillastumata rasvapete sisaldusest 0lis, sest nende C=C
kaksiksidemed voOimaldavad poliimerisatsiooni ja oksiidatsiooni reaktsioone, mis aitab
kaasa kile moodustamisele. Tegemist on kuivava oOliga kui piras laiali m&drimist
ohukeseks kihiks, kuivab mdne pédevaga. Linoleenhape juuresolek on oluline kuivamise
kiirusele. [14] Neist kdige kiiremini kuivab linadli, talle jairgneb pahklidli, siis moonidli, ja
koige aeglasema kuivamisega on pievalilledli. Taimsete 6lide suurim puudus on, et aja

jooksul nad kdik tumenevad suuremal voi vihemal mééral.
Linaseemnedli

Linaseemnedli on linataime seemnetest saadav ekstrakt. Linaseemnekiududest oli
saamiseks tuleb kodigepealt seemned puhastada ja eraldada materjalidest (dhuga puhumine
vOi ldbisoelumine). Seejarel seemned jahvatatakse peeneks, see lihtsustab o0li
ekstraheerimist. Jahvatatud puru kuumutatakse katlas (reaktoris) ja seejirel pressitakse oli
seemnetest vilja. [15] Peale 0li saamist tuleb see puhastada, et viltida hiljem kuivamisel
probleeme. K&ik materjalid, mis annavad negatiivset moju tuleb eemaldada. K&ige kergem
puhastamismeetod on veega pesemine. Mittevajalike materjalide eemaldamisel 6li muutub
heledamas. Teine puhastusmeetod on 6li jahutamine kas siis vee voi lumega Koige tdhtsam

meetod on ndrgalt happelise vedeliku nagu veinidédika voi siis vddvelhappe lisamine. See
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hivitab fosfaatiidid ja suur hulk virvaineid. Puhastusprotsessis kasutatakse ka leeliseid
nagu naatriumhiidrosiidi, mis samuti eemaldavad enamus lisandeid. Samuti kasutatakse ka

0li pleegitamist.

On olemas erinevaid tiilipe linaseemedlisid nagu niiteks puhutud linaseemnedli (inglise
keeles: blown linseed oil), keedetud linaseemnedli (inglise keeles: boiled linseed oil) ja
plsiv 0li (inglise keeles: stand oil). Puhutud linaseemnedli (blown linseed oil) on
valmistatud nii, et dhk on puhutud 1ébi Gli. PShiline tunnusjoon on see, et ei lisata
kuivatusaineid. Puhumine toimub seega pika aja viltel. Samal ajal 0li kuumutatakse
moddukalt (temperatuuri 40-150 °C piires). Keedetud linaseemnedlile (boiled linseed
oil)on lisatud orgaanilise happe metallsoolasid. Tavaliselt linaseemnedli kuumutatakse
temperatuuril 150 °C metalloksiidide, karbonaatide vdi atsetaatidega. Ohk vdib (samas ei
pea) ldbida Oli. Viskoossus ja happelisus kasvab aeglaselt. Piisiv linaseemnedli (stand oil)
saadakse kui kuumutatakse korgemal temperatuuril, et viskoossus kasvaks. Temp
varieerub 270-310 °C vahel. Selle tagajdrjel tekib suur kogus lenduvaid ja osaliselt

kergsiittivaid lagunemisprodukte. [15]

Linaseemned sisaldavad 30 - 40 % 0li.[1] Linaseemnedli on kuivav 6li kuna see sisaldab
palju kiillastumata rasvhapete estreid. Nende rasvhape estrite koostises on 10- 24 % oleiin-,
12-19 % linool-, 48-60 % linoleen-, 2-8 % steariin-, 4-10 % palmitiinrasvhappeid. [15]
Linaseemnedli koostis oleneb paljudest faktoritest, nagu néditeks seemnete kvaliteedist,

kliimast, pinnasest ja ka ekstraheerimise ja puhastamise meetoditest [14].

Linaseemnedli tunti Taanis 3000 aastat e.m.a. Alates 12. sajandist hakati linaseemnedli
kasutama maalrivarvides sideainena. Linaseemnedli tihedus on 0,93...0,94 g/cm3,
murdumisnditaja on 1,484 ja see lahustub benseenis, bensiinis, eetris ning térpentinis.
Linaseemnedli kasutatakse dlivirvides sideainena. Olivirvid on heade katteomadustega ja
need on ilmastikukindlad. [1] Pliivalgel (aluseline plii karbonaat, Pb,CO;-Pb(OH),),
kollasel ja punasel pliioksiidil (PbO ja Pb3O,), kaltsiumoksiidil (CaO), tsinksulfaadil
(ZnSO4) vOi umbreal (sisaldab raud- ja mangaanoksiidi) on positiivne efekt kuivamise

kiirusele. [15]

2.1.3.1.2 Vahad

Looduses leidub iile 100 erineva vaha liigi. Vahadeks nimetatud materjalid ei moodusta
keemiliselt homogeenset riihma, need on ained, mis sisaldavad pikka siisivesinike ahelat,
happeid, alkohole ja estreid vdi nende segusid. [16] Seega vahad koosnevad estritest,

alkoholidest, vabadest alifaatsetest karboksiitilhapetest, ketoonidest ning siisivesinikest. [1]
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Erinevalt rasvainetest ei moodustu estrid gliitseroolist, vaid on pika ahelaga alkoholide ja
hapete tihendid. Need materjalid voivad olla nii loomset (putukad) kui taimset (katavad
lehtede voi viljade pindu) péritolu, viimased on ka mineraalset péritolu (parafiin) vahade

algallikaks. [16]

Vaha on happeline ja virvide sideaines leiduvale dlile parim kaitse niiskuse eest. Vaha lahustub
orgaanilistes lahustites viiga aeglaselt [2] Olis lahustub vaha vaid siis kui seda soojendada. Vaha on
téhtis lakikomponent. Kui segada vaha ja dammaravaiku, suurendab vaha mitmekordselt vaigu
vastupidavust ja koos moodustavad nad oma omaduste poolest parima pildilaki.

Ise on ta kattematerjaliks liialt pehme, dhu soojenedes muutub ta kleepuvaks ja madrdub

seetottu kergesti, vottes enda kiilge ruumis lenduvat tolmu. [1] (vt lisa 3 tabel 5)
Mesilasvaha

Mesilasvaha saadakse mesilastelt Apis mellifera. Vaha koosneb peamiselt korgete
rasvhapete (C-aatomeid paarisarv: 16-36) estritest ja korgmolekulaarsetest itheaatomilistest
alkoholidest. Mesilasvaha on piisiva koostise ja omadustega (sulamistemperatuur 60-65
°C), soltumata sellest, kust seda korjati. Peaaegu koik vaha komponendid lahustuvad
kloroformis, mesilasvaha lahustub alati white spirit’is, ksiileenis, benseenis, bensiinis, vees

ei lahustu, kuid on veeauru poolt 1dbitav. Mesilasvaha on rabe, kuid soojalt plastne. [1, 16]

Mesilasvaha sobib kokku koikide pigmentide ja virvainetega, see on elastne, hildrofoobne
hapete suhtes piisiv ja poleeritav. Mesilasvaha kasutatakse sideainena vérvainetes, samuti
seinamaali  kunstis. Mesilasvaha kasutatakse ka Olivdrvides stabilisaatorina.
Restaureerimis- ja konserveerimistoodes kasutatakse mesilasvaha kaitsesegudes.
Aastasadu on peamiseks maaltehniliseks vahaks olnud mesilasvaha ja seda peetakse
vahade prototiiiibiks. Mesilasvaha kasutati liimina, kattematerjalina ka mumifitseerimisel
(vanas Egiptuses), samuti kasutati antiikajal maalikunstis sideainetes. Téanapdeval
mdistetakse sona ,,vaha“ all kdiki orgaanilisi materjale, mis on oma fiilisikaliste ja ka

keemiliste omaduste poolest sarnased mesilasvaha kasutatavuse ja omadustega. [1]

2.1.3.1.3 Vaigud

Vaigud on puudest vidljaimbuvad vees lahustumatud vedelikud. Need on
mitmekomponendilised siisteemid, mis koosnevad tervest reast kindla koostise ja
struktuuriga individuaalsetest keemilistest {ihenditest. [16] Tédpsemalt, vaiguks nimetatakse
peamiselt taimse péritoluga orgaaniliste lihendite segu, mis sisaldab vaikainete kdrval
mitmeid alkohole, estreid, eeterlikke 0lisid, fenoolseid ithendeid ja vett.[17] Vaigud on
voimelised moodustama klaasitaolisi, kuumutamisel pehmenevaid ja vees lahustuvaid
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moodustusi. Naturaalseid vaikusid on kasutatud varajastest aegadest, peamiselt lakkidena,
kuid ka vérvide sideainete ja liimidena. Neid on tihti segatud 6lide voi vahadega, viimaste

kovaduse ja adhesiooni parandamiseks ning sulamistemperatuuri tdstmiseks. [16]

Ohu kiles vaigud tahenevad aeglaselt ja eeterlike olide lendumise, oksiideerumise ja
poliimeriseerumise tdttu muutuvad kdvaks. Naturaalsed vaigud jagatakse kovadeks, nagu
merevaik, kopaal ja pehmeteks, mille hulka kuuluvad dammaravaik, massiksivaik,
pistaatsiavaik ja lehisevaik. Kunstlikul teel toodetavatest vaikudest voiks nimetada
alkiiidvaiku. Tédnu oma lébipaistvusele toovad vaigud vérvide omadused esile, takistavad
varvide tuhmumist ja kaitsevad neid niiskuse eest. Vaikude elastsus kuivades viheneb ja
nad muutuvad rabedateks. Seepérast ei saa vaigud puhtal kujul vérvide sideaineks olla.
Neid lisatakse vihesel hulgal olile. Taoline sideaine parandab vérvide kvaliteeti ja
vastupidavust ajale Vaikude lisamine véldib vérvide tuhmumist, pragunemist,
kokkutdombumist, suurendab vérvide nakkuvust krundiga ja omavahel ning tinu

vaigulisandile kuivavad véarvid iihtlasemalt. [1, 2] (vt lisa 3 tabel 6)
Dammaravaik

Dammaravaik leiab kasutust alates 19 saj. teisest poolest. Toodetakse taimedest
(Araukaaria), mis kasvavad Indoneesias, Malaisias, Indias. Sulab 80-100 °C juures ja on

véga hiigroskoopne. [2]

Taimi, mis eraldavad dammara tiilipi vaiku, on arvukalt: neid loendatakse iile 500 liigi ja
nad kuuluvad perekonda Dipterocarpaceae. Puud kasvavad Uus- Meremaast Filipiinideni,

kuid peamiselt Indoneesia saartel.

Toostuslikult sulatatakse dammara timmarguseks kahvatukollast varvi massiks. Dammara
lahustub white spirit’is, tirpentiinis, aromaatsetes solventides ja enamikes siisivesinikes,
etanoolis lahustub ainult osaliselt. Selle tunnuse jérgi saab dammarat eristada kampolist ja
manila pehmetest kopaalidest, mis lahustuvad etanoolis jddgita. Alkoholi lisamisel
dammara lahusele sadestub vahajas jadk 15-20%-lises mahus. Lahustumisel tirpentinis
annab dammara sdrava, ldbipaistva ja vérvitu kelme. Dammarat lahustatakse leiges
solvendis, kuna tulemuseks on ldbipaistvama laki teke. Vorreldes teiste naturaalsete
vaikudega pole dammara nii happeline. Jarelikult saab teda kasutada koos aluseliste

pigmentidega voi linalduendil. [14, 16]

Lisaks looduslikule dammaravaigule on kirjeldatud lithidalt ka kunstlikul teel toodetavat
alkiitidvaiku.
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Alkiuiiidvaik

Alkiitidvaik saadakse looduslike dlide siinteesi tulemusena. Alkiitidvaiguks nimetatakse
modifitseeritud poliiestervaiku. Modifikaatoritena kasutatakse tavaliselt taimseid Olisid,
taimseid ja siinteetilisi rasvhappeid, kampolit, aromaatseid monokarboksiiiilhappeid jt.
Tihti kasutatakse iithe wvaigu koostises korraga mitut erinevat modifikaatorit. [8]
Lihtsustatult kujutab alkiiiidvaik endast rasvhapete, alkoholide ning pehme kuivatatud oli
segu. [18] Oli sisalduse jirgi jaotatakse alkiiiidvaigud vihese &li (5li sisaldus alla 40 %),

keskmise (41-60 %) ja rohke 6li (61-70 %) alkiitidvaikudeks. [19]

Valmis alkiilidvérvi otstarve ning omadused sdltuvad suuresti nii sideaineks kasutatud oli
tiitibist (nt linaseemne-, soja-, minni- voi kookosoli) kui ka kogusest. Mida suurem on dli
sisaldus, seda elastsem ja ilmastikukindlam on moodustuv virvikile ning seda enam
sarnanevad tema omadused Olivdrvile. Vidiksem rasvasisaldus tingib jdigema ning

tugevama kile. [18]

Alkiitidvaigu kasutuselevott 1930. a. Tingis olivarvi taandumise. Alkiitidvaigul on paremad
omadused: kiirem kuivamine, korralik ldige, mehaaniline tugevus. Alkiitidvaigud on laialt
kasutatavad to0stuslike kattematerjalide, vérvide koostises erinevate pindade (metalli,

puidu jt) katmisel. [19]

2.1.3.1.4 Valgud (proteiinid)

Valgud on korgmolekulaarsed lihendid, mille aminohapped on peptiidsidemetega (-CO-
NH-) seotud pikkadeks ahelateks. Valgud on elusorganismide pohikomponendid. [20]
Lihtvalgud ehk proteiinid koosnevad ainult amiinohappeist. Lihtvalgud on kollageenid
(sidekoe, luude, naha jms struktuurvalgud), keratiinid (villa, karvade, kiiiiniste valgud),
fibroiinid (albumiinid jt). Liitvalgud ehk proteiidid sisaldavad peale lihtvalgulise osa aga
veel mittevalgulist komponenti nagu sahhariide, rasvu, fosforit, mettallioone jt. Liitvalgud

on nditeks piimavalk — kaseiin, hemoglobiin, ensiilimid jt. [21]

Valgud (ehk proteiinid) on seega biopoliimeerid, mille koostisse kuulub 20 lihtsat nn
valgulist aminohapet. Iga individuaalse valgu jaoks on iseloomulik tema koostisse

kuuluvate aminohapete kindel kogum ja nende protsendiline koostis.

Proteiinid on iisna stabiilsed oksiidatsiooni suhtes, sobiva temperatuuri ja niiskuse juures
toimuvad vaid véikesed keemilised muutused. Nende vaenlane on siiski niiskus, sest see
voib nii aeglustada hiidroliiiisi peptiidsidemetes, vihendades niiviisi molekulmassi, kui ka

soodustada fungide ja bakterite ,,0itsemist™. [16]
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Kalaliim

Kalaliimi tuntakse vodrkeelses terminoloogias mitmesuguste nimetuste all. Tuurakalaliim
(n-0 ,,0ige* kalaliim), mida saadakse suure tuura ujupdiest (0hukesed valged kuni kollased
plaadikesed) ja Sterlet’ (Hausenbleseleim) liim, mida valmistatakse védikese tuura voi

sterlet’ ujupdie baasil (poolldbipaistvad valged kuni kollased plaadikesed).

Loomsetest liimidest kalaliimi peetakse vdikseima struktuurilise stabiilsusega liimiks. See
on ilmselt seotud molekulis olevate aminohapete madalama proportsiooniga. Liimile
lisatakse vahel ka plastifikaatoreid (gliitseriin, sorbitool, mesi) ja sdilitusaineid (boorhape,

B-naftool, ZnSOy,).

Loomseid liime, (seal hulgas kalaliimi) ei saa kasutada vesikullatise puhul, kuna viimane
on tundlik niiskuse suhtes. Nende kasutamine pole vdimalik ka tolmutaoliste valgete
maalingute korral, kuna nad jitavad kuivamisel plekke. Kdigi loomsete liimide iihiseks
puuduseks on see, et neid on ebamugav kasutada: neid tuleb soojendada, sealjuures
viheneb vee hulk ja suureneb liimi kontsentratsioon. Vananedes kaotavad nad
liimimisvdime ning kolletuvad kergesti. Loomsed liimid on tundlikud niiskuse ja hallituse
suhtes, nende eeliseks on aga suur kdvenemiskiirus, hea nake ja liimliite elastsus. [1, 14,

16]

2.1.3.1.5 Sisivesikud (sahhariidid)

Sahhariidid (siisivesikud) on looduslikud iihendid. Nende molekulid koosnevad siisinikust,
vesinikust ja hapnikust. Enamikus sahhariidides on vesiniku ja hapniku suhe samasugune
nagu vees. Sahhariidid jaotatakse monosahhariidideks, oligosahhariidideks ja
poliisahhariidideks. [20]  Poliisahhariidid (nditeks tirklis ja  tselluloos) on
korgmolekulaarsed ithendid, mille monomeerideks on monosahhariidi (gliikoos) jadgid.
[21] Nende monomeerliilideks on tsiiklilised suhkrujddgid, mis on omavahel seotud

gliikosiidsidemetega.

Sahhariidid on looduses koige levinumad orgaanilised iihendid. Neid leidub koigis
elusorganismides, kus nad on pohilisteks energiaallikateks ja varuaineteks. Eriti hulgaliselt

esineb neid taime riigis. [20]
Kummiaraabik (v4i araabia kumm)

Kummiaraabik on saadav mitmesugustest akaatsiatest, mida tarvitatakse droogina ja
kleepainena. Akvarelli vanimad ja ka pohilised sideained on mitmesugused

viljapuuvaigud, millest veega lahustades liimi saab. Vahemere ja Punase mere piirkonnas

23



on kédepdrasemad akaatsiavaigud, neist levinuim kummiaraabik. Seda tunti juba Vanas-

Egiptuses. [2]

Kummiaraabik koosneb kaltsiumi, magneesiumi vo6i kaaliumi sooladest, orgaanilisest
happest. Kummiaraabiku makromolekulidel on molekulmass 250 000 ja 300 000 vahel.
Kumm lahustub aeglaselt kuid tdielikult kaks korda sellest suuremas vee koguses.
Kummiaraabik on suurepidrane kaitsev materjal ja seetdttu kasutatakse seda tihti
emulsioonide ja dispersioonide stabilisaatorina ja paksendav aine. Kummi vesilahuseid on
kasutatud sideainena vesivérvides ja guasSides ning paberi ja kartongi korral kasutatakse

seda liimina. Seda kummi kasutatakse ka timbrikutel ja markidel. [14]

2.2 Varvid

Vanaaegsed meistrid valmistasid enamasti kdik vajaminevad materjalid ise ette, siis
tdnapdeval kunstnikud votavad virvide voi kruntide valmistamisest harva osa. K&ik virvid
koosnevad peamiselt virvainest (pigmendist) ja sideainest. Virve saab jaotada vastavalt
nende fiiiisikalistele omadustele, tooraine péritolule vai selle jargi, kuidas neid toodetakse.
Pigmendid on vees lahustumatud, varvimullad - lahustuvad. Kui pigmendid on puhtad, siis
ei tohi need sisaldada tiiteaineid, samuti teisi védrvaineid vérvitooni parandamiseks.
Parimad vérvid on need, mille koostises on enamus pigment. See muudab ka vérvide hinna
korgeks. Mida rohkem on vérvi koostises téitaineid, seda odavamaks ldheb kiill hind, kuid

koos sellega madaldub vérvi kvaliteet. [2]

Parameetreid, mille jargi varve hinnata, on mitmeid. Varvi omadused voib tinglikult jagada
kolme gruppi. Esimese grupi moodustavad vérvi fiilisikalised omadused nagu viskoossus,
tihedus, kuivamisaeg ja sobivus teiste varvidega. Viskoossus on seotud aine voolavusega
ning selle all moeldakse vedeliku vdime seista vastu kuju muutustele. Mida korgem
viskoossus, seda paksem ja vdhem voolavam on vérv. Enim mdjutab viskoossus vérvi
pinnale kandmist. Ka virvi tiksotroopsus on seotud viskoossusega — segades muutuvad
tiksotroopsed vérvid vedelamaks, seistes saavutavad aga ajapikku oma esialgse
viskoossuse. Tiheduse kaudu viljendatakse virvi kaalu mahuiihiku kohta (kg/l). Ei tohiks
korvale jétta ka vérvi kuivaine jédki. Kuivaine all mdistetakse seda kuivamisprotsessis
mittehaihtuvat, sideainest, pigmendist ja tditeainetest koosnevat vérvi osa, mis moodustab
pinnale virvikile. Moistetavalt sdltub katvus paljuski aluspinna iseédrasustest, niiteks
imavusest. Vérvi kvaliteeti vdivad mdjutada ka selle sdilivusomadused. Tiilipilisemad
kahjustused vérvi pikal seismisel on viskoossuse muutus, lahusti ja sideaine eraldumine
(lahusti kihistumine vérvi pinnale) ning ldike muutus. Vérvi omaduste teise grupi
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moodustavad optilised omadused: vérvus ja ldige. Laikivamad pinnad peegeldavad
paremini valgust. Kolmanda grupi moodustavad mehaanilised omadused nagu nakkuvus
aluspinnaga ehk adhesioon, virvikile elastsus ja tugevus, vastupidavus UV-kiirgusele,

kemikaalide-, ilmastiku-, kuumuse- ja korrosiooniméjudele. [9]

Alljargnevalt kirjeldatakse veidi pikemalt 6li-, tempera-, pastell-, alkiiiid- ja lateksvirve.
Olivirvid

Olivirv on tehtud kuivatatud taimedlist (nt linaseemnedli) mis on segatud korge

kvaliteetsete pigmentidega, et moodustuks siduv virvi pasta. Kuivatatud o0li kasutati juba 1.

sajandil meie aja jargi, 12. sajandil mainitakse linaseemneoli kui sideainet varvides. [1]

Vajaduse korral vérve lahjendatakse. Et vérvide toonid ei muutuks, kasutatakse
lahjendamiseks eeterlikke 0lisid (nt tirpentin). Vérvi elastsuse, parema sidususe, voolavuse
ja pintseldamise voimaluse saavutamiseks lisatakse mitmesuguseid lisandeid nagu niiteks
vaike, (nt mastiks, dammara jt), voi ka vaha (nt mesilasvaha). Kuna 6livéirvid kuivavad
pikkamdoda, on maalimise juures suhteliselt kerge parandusi teha. Kui soovitakse
kuivamist kiirendada, kasutatakse sikatiive, heade Oliviarvide kuivades nende toon ei

muutu. [2, 22]

Virvi valmistamise protsess on erinevatel dlivdrvidel erinev. Ei ole kindlaks méiratud
olivarvi valmistamise standardeid. Selle tagajérjel on palju erinevusi erinevate firmade
toodetel. Moni on piisiva koostisega, moned on véga ldikivad, moned matid jne. Iga

kunstnik votab kasutusele selle, mis sobib tema keskkonna ja tema tooga. [22]

Olivirvidega maalitakse pohiliselt kahel klassikalisel viisil. Esimest neist kutsutakse alla
prima tehnikaks. Alla prima eeldab kiiret ja hoogsat maalimist. Pilt valmib iihe voi kdige
enam kahe seansi jooksul, mis toimuvad enne kui virvid kuivada jouavad. Teine voimalus
olivarvidega tootamiseks on mitmekihiline maalimine. Mitmekihilises maalis kasutatakse
erilisi labipaistvaid voi poolldbipaistvaid vahekihte — lasuure (neid vdib olla mitu kihti).
Need maalitakse 6lis lahustunud vaikudest valmistatud lakkidega, kuhu on sageli lisatud ka

pisut vérvainet. [2]

Temperavirvid

Temperamaalikunst on périt antiikajast ja on sdilinud kuni tdnapdevani. [1] 15 — 16. sajandi
Itaalias tdhendas sona "tempera" virvide sideainet kui niisugust, isedranis aga loomse voi
taimse pdritoluga liimi. Hilisema aja jooksul on tdhendus kitsenenud ning mdistakse
tempera all vdrve, mille peamine koostisosaks on muna, mis oli segatud pigmentiga.

Tanapdeval moistame tempera all niisiis vérvi, mitte sideainet. Sideaineks on ténapéeval
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kunstlik emulsioon. Maal, mis oli vanasti munatemperaga teostatud, vajas ilmtingimata
lakkimist, kuna vérvid lahustusid vees veel pikka aega. Ténapdeval on vérvaine koostises
peale muna ja kaseiini veel kiirestikuivavad o6lid ja vaigud, mis muudavad lakkimise
mittevajalikuks. Seega ei pea tdnapédeva kunstnik temperatehnikat kasutades pildi véirvide
sdilimise huvides pooltki seda vaeva ndgema mis ennemuiste. Koige levinumad on
praegusajal muna-, kaseiin- ja kummiaraabiktempera. Kuni dlivirvide tiiustamiseni XV
sajandil oli munatempera iiks levinumaid maaliliike terves Euroopas. Olimaali pealetungi

mojul unustati tempera moneks ajaks dra, kuigi mitte eriti kauaks. [2, 7]
Pastellvérvid

Pastelliga t0Gtamist nimetatakse tihti maalimiseks kuivade vérvidega. Pastell erineb
joonistusest peene nilansi ja toon toonis vérvimise poolest. Selle eeliseks on kiire
teostatavus ja varvipuhtus. [1] Vanasti valmistati pastellipulki silindrikujulistena ja
veeretati neid kalaliimi, kummiaraabiku v&i viigipuumahla segus voi hapupiima sees.

Heledate pastellide sideainena kasutati piima.

Pastelli valmistatakse iilipeenest varvipigmendist kokkupressitud pulkadena, mille imber
on paber. Pastell voib sisaldada viga erinevaid sideaineid, kuid tihti liimainet iildse ei
kasutatagi. Vérvitoonide lahjendamise eesmirgil lisatakse kas kaoliini, kipsi, tsinkvalget,
talki, mis {iihtlasi vérvipulbrit seob. 1930-ndail aastail Prantsusmaal muudeti pastelli
koostisaineid, et muuta see vastupidavamaks. Pastelli koostises olevad kerged liimid
vahetati vélja 0li, vaha ja tdrpentini vastu. Taolise pastelli pind jétab pisut mérja ja vahaja

mulje. [2]
Alkuudvarvid

1920-ndate 16pul voeti kasutusele alkiilidvdarv, mis voitis kiiresti poolehoiu ning
kasutatakse laialdaselt ka tinapdeval. Erinevalt dlivédrvidest, mille sideaine varnits valmib
kiillastunud Glide kuumutusprotsessi tulemusena, saadakse alkiiiidvarvi sideaineks olev
alkiitidvaik looduslike Olide siinteesi tulemusena. Lihtsustatult kujutab alkiiidvaik endast
rasvhapete, alkoholide ning pehme kuivatatud dli segu. Valmis alkiiiidviarvi omadused
soltuvad suuresti nii sideaineks kasutatud Oli tiilibist (nt linaseemne-, soja-, ménni- voi
kookosoli) kui ka kogusest. Mida suurem on Oli sisaldus, seda elastsem ja
ilmastikukindlam on moodustuv virvikile ning seda enam sarnanevad tema omadused
olivarvile. Viiksem rasvasisaldus tingib jdigema ning tugevama kile. Alkiitidvarvi

lahustina kasutatakse enamasti lakibensiini, to6stuslikult lisaks ka ksiileeni. [10, 18]
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Uldjoontes on alkiiiid- ja olivirvide kuivamisprotsess sarnane. Alkiiiidvirvide puhul
toimub see aga kiiremini. Kuivamise algetapis haihtub pdhiosa vérvikiles olevast lahustist,
misjérel sideaine reageerib Shus oleva hapnikuga ning tulemusena moodustub mitteelastne
varvikile. Kuivamine on seda intensiivsem, mida kiiremini lahusti aurustub. Kuna
okstiidatsiooniprotsess jiatkub ka pérast virvi 10plikku kuivamist, muutub kile aja jooksul
hapramaks. Alkiiidvarvid sobivad histi eritiilipsete aluspindadega (eriti puidu ja
metalliga), tal on lai toonigamma, vdime imenduda siigavale aluspinda, suur mehaaniline
ning ilmastikukindlus, hea kattevdime ja tasanduvus ning kombineeritavus erinevate side-

ja tditeainetega. [18,19]
Lateksvérvid

Tegemist on veega vedeldatavate ehitusvéarvidega. Lateksvérvidel on sideaineks viikeste
piisakeste kujul vees dispergeeritud e hajutatud poliimeer (nt poliiviniiiilatsetaat ¢ PVA,
akriilaat, eelnimetatute baasil moodustatud kopoliimeer jne). Kui vesi aurustub ldhenevad
need iksteisele ja moodustavad kelme, mis vees enam ei lahustu. Kelme on painduv ja

kuivab kiiresti, kuid 10plikud omadused kujunevad vilja alles 2 néddala pérast.

Veepohiseid emulsioone voi lateksvérve on kasutatud nii sise- ja vilisvéirvidena kui ka

kunstivarvina. [10, 23]

2.3 Olivirvi keemilised ja fiiiisikalised muutused vananemise téttu

Fiiisikalised muutused

Pdikesevalgus, hapnik, temperatuur ja niiskus mojutavad vérvi koostist. Orgaanilises
sideaines toimuvad IGhustumise ja poiksidumise reaktsioonid. Need reaktsioonid vodivad
olla kataliiiisitud teiste koostisosade poolt (nt pigmendid). Pigmendi tiilip ja kogus
midravad dra vérvi ldike. Korgeldikeline pealispind peegeldab suurem osa valgusest.
Ebatasane voi lame pealispind hajutab valgust. Suure pigmendi sisaldusega vérvid omavad
tihti madalat ldiget, sest pigmendi osakesed ulatuvad pealispinnalt vilja pohjustades

krobelisuse. Liike vahenemine on tiilipiline alkiiiid -ja dlivarvidel.

Virvikihi pleekimine on vérvis toimuv jédrkjarguline muutus, mis on pohjustatud vérvilise
pigmendi fotodegradatsioonist. Muutused valguse toimel vérvi toonis ja keemilises
struktuuris on suuremad eksponeerimise alguses. Enamus kuivanud 0&lisid muutuvad
virvaines linoleenhappe tekke tdttu kollaseks. [24] Aja jooksul kdik 6lid tumenevad voi

muutuvad kollaseks. Poordumatult muutub Oli kollaseks vananemise kéigus. Ilmselt
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konjugeeritud kiillastamata hiidroperoksiidid on muutunud konjugeeritud kiillastamata

ketoonideks. [25]

Keemilised muutused

Olivirvid kuivavad dhuhapniku toimel. Tipsemalt, dlide kuivamine toimub kiillastumata
rasvhapete reaktsioonil hapnikuga. Kuivades muutub olivirv ohuhapnikuga reageerimise
tottu umbes 10-20 % raskemaks. Kui palju olimass suureneb, sdltub konkreetsest Glist ja

selle puhtusest. [26]

Oli kuivamine toimub kolmel etapil, milleks on indutseerimine, initsieerimine ja

poiksidumine. [25]

Indutseeriminel hapniku vastuvotu kiirus on algul aeglane, mis aga pidevalt suureneb
(autokataliiiis). Kiirus soltub reaktsiooni tingimustest, nagu temperatuurist, valgusest ja

raskmetallidest voi inhibiitoritest dlis. [25]

Initsieerimine Olikiht jdtkab hapniku vastuvotmist, seetOttu suureneb mass. [25]
Oksiidatsioon on seotud kaksiksideme juuresolekul ja selles etapis tekivad, kas
hiidroperoksiidid voi tsiiklilised peroksiidid. Hiidroperoksiidide tekkimine on kergem
linool- ja linoleenhapetel, kus vastavalt iiks vdi kaks metiileenrithma asetsevad kahe
mittekonjugeeritud kaksiksideme vahel (vt lisad 4 ja 5). Radikaal voib hapnikuga
reageerida ithe vOi kahe otsaga saades hiidroperoksiidi trams, cis konjugeeritud
konfiguratsiooniga. Sealjuures hapniku lisamise pooratavus viib isomeeritud radikaalile,
mis voib arvatavasti muutuda trans, trans produktiks [27]. Oli kuivamine ja vananemine
on viga keeruline ja mitmetahuline protsess, mida on uuritud, aga samas on veel palju

uurimata.

Olivirvi kuivamisel pérast indutseerimisperioodi moodustub autooksiidatsiooni tdttu
hiidroperoksiid, kaasneb mittekonjugeeritud cis kaksiksideme muutumine konjugeeritud
trans-cis kaksiksidet sisaldavaks siisteemiks [15]. Kui kaksiksidemete arv olikihis
viaheneb, moodustuvad suuremad molekulid uute C-O-O-C, C-C ja C-O-C sidemete kaudu,
seega hiidroperoksiid laguneb ja moodustuvad vabad radikaalid, pohjustades pdiksidumise
ja rohkem viskoosse, geeli sarnase materjali moodustamise. Pdiksidumise protsessi tottu
tekivad korge molekulaarmassiga materjalid. Lagunemisprotsessi kiirendavad pigmendi
voi kuivati metallide juuresolek. Vérvi tahkumisel moodustub 3-dimensionaalne vorgustik,
kuna mittekiillastamata rasvhappel on rohkem kui iiks reageerimisvoimeline koht, seega
rohkem kui {iks punkt pdiksideme moodustamiseks.[15] Lisaks podiksidemete tekkimise

reaktsioonidele toimuvad samal ajal ka lagunemise reaktsioonid, mis muudavad
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gliitserooltriestrite radikaalid lenduvateks (osaliselt ka mittelenduvateks) madalate
molekulmassiga kiillastamata ja kiillastatud aldehiiiidideks, ketoonideks, alkoholideks,
hapeteks ja siisivesinikeks. Need iihendid lahkuvad vérvikihist aurustumise teel.
Polaarsemad iihendid nagu lithikese ahelaga rasvhapped vodivad siilida oksiideeritud
materjalis. Nende aldehiitidgrupi edasisest oksiideerimisest voib tekkida karboksiiiilhape.

Need on suhteliselt stabiilsed autooksiidatsiooni 16pp-produktid.

Pérast seda kui o6likiht on muutunud tahkeks aga elastseks, oksiidatsiooniprotsess ei 15pe
vaid jéitkab viies happeliste okstidatsiooniproduktide hulga kasvamisele. Vabastatud
happeriihmad (pdiksidemete vorgustikus ja vabades rasvhapetes) reageerivad metalli
ioonidega metallkarboksiilaatideks. Olivirvi kiht peale vananemist tdmbub kokku ja on

voimalik jélgiga tiheduse suurenemist. [15, 27]

Seega kokkuvottes, selle autooksiidatsiooni protsessiga (vt lisad 4 ja 5) kaasneb
hiidroperoksiidi  tekkimine, mis aeglaselt laguneb. Selle tulemusena toimuvad
isomerisatsioon, poliimerisatsioon, C=C sideme lagundamine, oksiidatsiooniprodukti

tekkimine.

Poliimeri vdrkstruktuur tekib autooksiidatsiooni kéigus.[28] Kaksiksideme asukoht
rasvhappe ahelas mojutab 6li kuivamist. Kui kaksikside on konjugeeritud, siis 6li kuivab
kiiremini ja oletatakse, et erineva mehhanismiga kui mittekonjugeeritud kaksiksidemega
olid. Mittekonjugeeritud rasvhapete sidemetes toimub timberasetus, et saada konjugeeritud
kuju. Selle tulemusena tekib hiidroperoksiid, mis laguneb vabadeks radikaalideks. Need
vabad radikaalid riindavad teist rasvhappe ahelat a-metiileenriithma juures, tekitades teised
vabad radikaalid, lastes sidemel iimber asetuda. Kui konjugeeritud kaksiksidemed on
vabad, siis kuivamine jétkub.(vt lisad 4 ja 5) Metalli soolad kiirendavad ja kontrollivad 6li
kuivamist. Pohiliselt kasutatakse kuivamise kiirendamisel koobalt-, mangaan-, kaltsium-,

baarium-, tsinksoolasid. [24, 27,25]

2.4 IR spektroskoopia maalide uurimismeetodina

2.4.1 Meetodi lildiseloomustus

Uldiselt pole IR kiirgus piisav selleks, et ergastada elektroonseid iileminekuid molekulis,
kuid tema abil on vdimalik ergastada mitmeid vonke- ja rotatatsioonolekuid. Selleks, et
molekul saaks neelata IR kiirgust, peab muutuma molekuli iildine dipoolmoment, vonke
vOi rotatsioonilise lilkumise muutumise tagajérjel. Ainult sellistel tingimustel on voimalik,

et vahelduv elektrivili mdjutab molekule ja pdhjustab muutumist tema liikumises. Kui IR
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kiirguse sagedus on tdpselt vordne mdne oleku vonkesagedusega, siis toimub kiirguse
neeldumine ja muutub molekuli osa vonkumisamplituud. [29] Mida rohkem vahelduv
elektrivdli muudab dipoolmomenti, seda rohkem véli peab tegema t66d ja jarelikult seda
intensiivsemad on neeldumismaksimumid. Igale molekulstruktuuri fragmendile on
iseloomulik neile omane vOnkumine ja seega ka neeldumisala IR spektris. Nende

neeldumiste pohjal on vdimalik avastada erinevate riithmade esinemist uuritavas proovis.

Seega IR spektroskoopia on meetod, mille puhul mdddetakse analiiiidi poolt neelatud
infrapunase kiirguse intensiivsust. Analiitidiks on samamoodi molekulid, see on ka
molekulspektroskoopia. Toimub IR (infrapunases) spektrialas lainearvude vahemikus

4000-400 cm™ v&i lainepikkuste vahemikus 2,5-25 pm.

Praktiliselt kdik praegusel ajal toodetavad IR spektromeetrid on Fourier® teisendusega ehk
FT-IR spektromeetrid ja nende juhtimine ning spektrite to6tlemine toimub arvuti abil.
Masina siidameks on Michelsoni interferomeeter. Registreeritakse kiirguse vongete profiil
ehk signaali intensiivsuse muutumine ajas, saadakse nn aja-domeen (time-domain) spekter
ehk interferogramm. Sellele rakendatakse nn Fourier’ teisendus ja saadakse nn sagedus

domeen (frequency domain) spekter.

FT-IR eelised on lithike mddtmisaeg, hea lahutusvdime ja lainearvude reprodutseeritavus,

korge signaal-miira suhe ja analiiiisimiseks saab kasutada viga viikeseid proovi koguseid.

[26]

IR spektri saamise tehnikad

Kéesolevas t00s vaadeldakse tahkete proovide ja vedelike IR spektrite saamise tehnikaid.
Tahkete proovide korral on kdige rohkem kasutatav KBr tableti meetod. Uuritav proov
peenestatakse ja seejdrel pressitakse KBr tabletiks. Peale KBr voib kasutada ka NaCl, Csl,
AgCl jt. See meetod kolbab eeskitt kvalitatiivse analiiiisi jaoks. Selle meetodi eelisteks on,
et saab kasutada viga viikest proovi kogust, pole segavaid neeldumismaksimume ja

spektrit saab votta tabletist korduvalt. Samuti on lihtne ja odav meetod.

Tahket proovi on voimalik viia sobiva solvendiga lahuse kujule ja siis votta IR spekter. Sel
juhul ei tohi lahusti neelata IR kiirgust huvi pakkuvas lainearvude vahemikus, ta peab
piisavalt hésti lahustama proovi, peab olema mitte véiga kergesti lenduv ja ei tohi lahustada
kiivetti. Vedelate proovide korral tehakse kile kahe KBr-i akna vahele ja seejirel

moddetakse IR spekter.

Poliimeride korral lahustakse see sobivas solvendis, voi tehakse KBr aknale kile.
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Moodsamatest tehnikatest voiks mainida peegeldus-spektroskoopiat (ATR (Attenuated
total  reflectance) ja difuusne peegeldus (Diffuse reflectance)) ning IR
mikrospektroskoopiat, mis vdimaldavad saada IR spektreid ilma proovi ettevalmistamata,

samas aga nouavad IR spektromeetri juurde kalleid lisaseadmeid. [30].

Norgendatud tiielikul sisepeegelduse (ATR) meetodil saab spektreid poliimeeridest,
pastadest, vedelikest. Tahkete materjalidega on vaja kdrgemat rohku, siis on suurem
kontaktpind. Eeliseks sellel meetodil on see, et ei I6huta proovi, lihtne proovi ette

valmistada. [30]

Difuusne peegelduse meetodil moddetakse pealelangenud kiirest erineva nurga all
peegeldunud valgust. Eelisteks on see, et pole vaja eeltdootlust ja on kiire meetod. Seda

rakendatakse pulbrite koostise analiiiisil ka pindade sileduse madramisel. [30]

IR mikrospektroskoopiaga on vdimalik saada spektraalset infot mikroskoopilistest
osakestest, on vOimalik saada pinnast pilt, kus kontrast tekib mone spektrijoone baasil (/R
Imaging), saab teostada kvalitatiivset analiilisi, kvantitatiivne analiiiis on aga keerulisem.
IR mikrospektroskoopiaga saab analiilisida ajaloolisi kunstiobjekte, saab jilgida
materjalide koostist ja kvaliteeti, kriminalistikas kasutatakse seda riidekiudude ja

varvitiikkide analliisimisel, samuti saab rakendada ka meditsiinis. [23]

2.4.2 Tahtsamad neeldumismaksimumide vahemikud

Kuna proovi funktsionaalsed riihmad pole tavaliselt teada, on interpreteerimist parem
alustada, jagades spektri mitmeks sageduste vahemikeks. Iga piirkonna olemasolevad ja

puuduvad neeldumisejooned iseloomustavad proovi.

OH-NH piirkond (4000-2600 cm™)

OH riihm tekitab 3300 - 3400 cm'juures laia suure intensiivsusega neeldumismaksimumi.
See neeldumine voib olla eksitav, sest nii proovis absorbeerunud vesi kui ka paljudes
soolades esinev hiidraatvesi voib pohjustada OH neeldumise. Karboksiiiilhappe OH
neeldumine on viga lai ja see asub 3400 cm™ juures. NH valentsvonkumiste jooned asuvad
ka selles piirkonnas, ligikaudu 3350 cm™ juures. NH neeldumismaksimumid on teravamad
kui OH-1. Kui selles piirkonnas puuduvad neeldumisjooned, siis pole proovis sahhariide

vOi proteiine.[23]

C-H valentsvonkumiste piirkond (3200-2800 cm™)

Aromaatsete ja viniiiiliihendite C-H valentsvonkumised asuvad 3100-3000 cm™ piirkonnas.

Asiimeetriliste metiileenriihmade neeldumismaksimumid asuvad 2925 cm™ juures ja
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siimmeetriliste neeldumismaksimumid 2850 c¢m™ juures. Vahad (parafiin), 6lid ja

looduslikud vaigud omavad tugevaid C-H neeldumismaksimume.

Akna piirkond (2800-1800 cm™ )

See on tavaliselt baasijoone piirkond, kus leidub vdhe neeldumismaksimume. Tavaline
neeldumisjoon selles piirkonnas on hu siisinikdioksiid, dublett 2340 cm™ juures. Teised
neeldumismaksimumid, mis selles piirkonnas on C=C neeldumine 2120 cm™ juures, nitriili
valentsvonkumise neeldumine 2240 cm’ ldhedal, isotsiianaadi valentsvonkumise
neeldumine 2265 cm™ lihedal, tiotsiianaadi neeldumine 2160 cm™ lihedal.[23] Preisisinine
ja raud ferrotslianiid (heksatsiianoferraat(Il)) omavad selles piirkonnas tugevaid

neeldumismaksimume.

Siisiniku kaksiksideme piirkond (1800-1500 ¢m™)

Karboniiiilriihma neeldumismaksimum asub 1850-1650 cm™ vahemikus ja maksimumi
asukoht sdltub karboniiiilriihma tiiiibist. Nt estril on karboniiiilriihm 1740 cm™ juures,
ketoonil aga 1710 cm™ juures. Amiidi I grupil on karboniiiilriihma neeldumismaksimum
1650 cm™ juures, koos vastav amiidi IT grupi (1550 cm™ juures) ja amiidi III grupi (1450
cm’  juures) neeldumismaksimumidega, mis ilmnevad astmeliste intensiivsustena.
Karboksiiiilhappe sooladel asuvad asiimeetrilised C-O neeldumismaksimumid 1650-1540
cm” juures. Siisiniku kaksiksideme (C=C) valentsvonkumiste joon on 1640 cm™ juures.
Aromaatse siisinik-siisinik (C-C) valentsvonkumised asuvad vahemikes 1600-1585 cm’™ ja

1500-1400 cm™.[23]

Nipujilgede (Fingerprint) piirkond (1500-500 cm™)

Paljudel funktsionaalriihmadel on neeldumismaksimumid nédpujdlgede piirkonnas.
Neeldumiste muster nédpujilgede piirkonnas on tihe ja keerukas, seal on kattuvaid
neeldumisi. See on igal materjalil ainulaadne ja selles piirkonnas kasutatakse
identifitseerimisel vordlusspektreid. Keeruliste voi palju komponentsete siisteemide korral
saab ndpujélgede piirkonda kasutada identifitseerimiseks iisna edukalt, eriti kui dnnestub

objekti komponentideks eraldada.

Negatiivne interpretatsioon

Kui funktsionaalrihmade neeldumismaksimumide olemasolu on tdend selle rithma
esinemisel objektis, siis funktsionaalriihmade neeldumismaksimumide puudumist
kasutatakse materjalides teatud riihmade vélistamiseks. Terve keemilise klassi vdib

vélistada lihtsalt ithe vdi enama pohilise grupi neeldumise nagu niiteks hiidroksiiiili,
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stisivesiniku, karboniiiili ja amiidi puudumisel. Positiivne materjali identifitseerimine ei saa
pohineda ainult iiksikul olemasoleval neeldumismaksimumil, sest paljud materjalid voivad
omada samu neeldumisi. Neeldumise puudumine on iithetdhenduslik: kui mingi neeldumine
puudub, siis seda ainet pole objektis sees. Niiteks, kui virvi sideaine spekter ei oma
karboniiiili neeldumismaksimumi 1750-1650 cm’ vahel, siis sideaines pole 0li, valke,
looduslikke wvaike, akriilile, liime, alkiiiide, ja siinteetilisi vaike, mis sisaldavad

karbontiiilriihma. [23]

2.4.3 Pigmentide IR spektroskoopilised omadused
Mineraale, savi ja teisi anorgaanilisi aineid kasutakse maalides vérvainete ja tditeainetena.

Anorgaaniliste ainete neeldumismaksimumid on laiemad ja asuvad madalamatel
lainearvudel kui orgaaniliste ainete neeldumismaksimumid. IR spektroskoopias saab
anorgaanilisi ja mineraalseid iithendeid tuvastada anioonide jirgi (voib Oelda ka
kompleksanioonid), kuna anioon ise on funktsionaalriihm. Anioonidel on olemas
karakteristlikud neeldumismaksimumid, mis on viga kasulikud anorgaanilise iihendite
iseloomustamisel. Seotud katioonil (kas siis kaltsium, magneesium jne) on viike efekt

aniooni neeldumismaksimumi asukoha muutmisel. [23]

Vesi
Esineb sageli koos pigmentidega ja tekitab laiad iseloomulikud neeldumismaksimumid
lainearvude vahemikus 3800-3200 cm™ ja 1700 - 1600 cm™ juures. Niiteks talgil on terav

O-H neeldumine 3676 cm™ juures ja viiksem neeldumine 3660 cm™ juures.

Karbonaadid

Kaltsiit (CaCO;3), tserussiit (PbCOs), asuriit (2CuCO;-Cu(OH),), malahiit
(CuCO3-Cu(OH);) omavad vahemalt iihte intensiivset C-O neeldumismaksimumi 1550-
1350 cm™ juures. Veevabad iihendid nagu Kkaltsiit omavad siimmeetrilist, laia
neeldumismaksimumi. Hiidraatunud karbonaadil, nagu malahiidil neeldumismaksimum
16heneb. Karbonaatide terava maksimumi annavad deformatsioonvonkumiste jooned 900-
650 cm™’ juures. Kaltsiidil on out-of-plane neeldumine 872 cm™ juures, tserussiidil 841 cm’
'juures, malahhiidil 820 ¢cm™ juures. Mdoned orgaanilised ithendid omavad tugevaid
neeldumisi samas piirkonnas, seega on terav neeldumisjoon véga vajalik karbonaatide
tuvastamisel. Hiidraatunud karbonaadid — hiidrotserussiit (PbCOsPb(OH),), asuriit
(2CuCO3-Cu(OH),), voi malahhiit (CuCOs3-Cu(OH),) omavad OH neeldumismaksimume
3535, 3425, 3400/3320 (I6henenud) cm™ juures. Lisaks veel viike terav O-H
deformatsioonvonkumiste joon 1100-1000 cm™ juures. [23]
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Sulfaadid

Sulfaadid, nagu kaltsiumsulfaat (CaSQO,), kips (CaSO4-2H,0) ja bariiiit (BaSO4) omavad
intensiivseid ~ S-O  valentsvdnkumiste  jooni  1200-1050 c¢m™  juures. Nork
deformatsioonvénkumiste joon asub 1000 cm™ juures. Neeldumismaksimumide vahemikus
700-600 cm™' asuvadveidi intensiivsemad ja teravamad S-O neeldumismaksimumid.Gipsil

asuvas O-H neeldumised 3500 cm™ ja 1600 cm™ juures.

Rénioksiid ja silikaadid

Amorfne rinioksiid omab intensiivset Si-O neeldumismaksimumi 1050 c¢m™ juures ja
omab eristatavat asiimeetrilist ,,0lga* 1200 cm™ juures. Peaaegu koik klaasi tiiiibid
tekitavad neeldumise selles piirkonnas. Rénioksiidi neeldumismaksimum asub 1100 cm™
juures, ja viike dublett 790 cm™ juures. Silikaatidel asub Si-O valentsvonkumiste jooned
1200-800 ¢cm™ lainearvude vahemikus ja Si-O deformatsioonvdnkumiste jooned asuvad

600 cm™' juures. O-H neeldmaksimum on 3700 cm™ juures.

Talgil on iiks terav neeldumine 3676 cm™ juures ja viiksem 3660 cm™ juures. Kaoliinil
leidub kaks teravat neeldumismaksimumi 3700 ja 3620 cm™ ja kaks natuke viiksemat
maksimumi 3670 ja 3652 cm' vahel. Silikaatide ja siisivesikute eraldamine ainult IRS

pohjal on keeruline. [23]

Oksiidid ja sulfiidid

Oksiidid (nt Fe;Os, Pb3O4, TiO; jt) neelavad tavaliselt lainearvude piirkonnas 700 — 400
cm” ja need neeldumised on iisna karakteristlikud. Seevastu sulfiidid (nt HgS, As,S3)

tavaliselt ei neela IR spektrialas.

2.4.4 Sideainete uldised ja IR spektroskoopilised omadused

IR spektroskoopilisel meetodil on sideaineid (0lid, vahad, vaigud, valgud, siisivesikud),
kergem maéérata kui pigmente. Sideainetest lisainformatsiooni on vdimalik leida lisast 2 ja

3.

2.4.4.1 Olide IR spektroskoopilised omadused

Olid, sisaldavad rasvhapete gliitserooli triestreid. Olisid ja rasvu leidub paljudes objektides,

kunstiesemetes leidub neid maalide sideaines ja arheoloogilistes leidudes. Virske
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linaseemnedli muutub UV kiirguse ja ohuhapniku toimel, toimub nn ‘“vananemine”,
mitmed pigmendid kiirendavad seda protsessi.

Metiileeni (-CH,-) neeldumismaksimumid asuvad 2926-2855 cm™ juures, need on veidi
kdrgema lainearvuga kui vahadel. Olides on keskmise intensiivsusega olefiini C=C-H
valentsvonkumine, mis asub 3020 cm™. Selle neeldumismaksimumi intensiivsus oleneb dli
kuivamisastmest. Oli spekter sisaldab estri rilhma tdttu intensiivset, teravat karboniiiili
neeldumismaksimumi 1750-1730 cm™ juures. Vorreldes teiste sideaine neeldumistega
selles piirkonnas, on intensiivne karboniiiilrithma neeldumismaksimum iseloomulik ainult
olidele. Kui 6li on segatud pigmendiga, siis karboniiiilriihma neeldumismaksimum on
nihkunud veidi madalama lainearvu poole. Olidele on iseloomulikud jirgmised
neeldumismaksimumid: alifaatse CH neeldumismaksimumid 1464 cm™, 1379 cm™ ja 725

cm 'juures ning C-O neeldumismaksimumid 1240 cm™, 1165 cm™, 1103 em™ juures. [23]

2.4.4.2 Vahade IR spektroskoopilised omadused

Vahad on taimsed voi loomsed pika ahelaga siisivesinikud. Need on véga stabiilsed ja
vananedes oluliselt keemiline struktuur ei muutu.

Vaha spektris on -CH,- rithmal (metiileen) valentsvdnkumiste jooned 2926-2850 cm’™
juures. Lainearvude 1466/14622 cm” ja 730/720 cm’ juures asuvad madala
intensiivsusega C-H neeldumised. 730 cm™ juures, kui on kaks neeldumisjoont, siis on
vihemalt 4 metiileenriihma ahelas. Dubleti ilmumine viitab vaha semikristallilisele
struktuurile. Iga juhas pika ahelaga siisivesinik omab metiileenriihma ahelat, 15pus
metiililrihm, spekter on sarnane parafiini vahaga. Osa looduslikke vahasid sisaldab
rasvhapete gliitserooli estreid. Mesilasvaha koosneb 70 % korgetest alifaatsetest estritest ja
13 % vabast vaha happest ja 12 % siisivesinikest. Estri rithmas on suhteliselt nork C=0

valentsvonkumine 1740 cm™ juures ja C-O neeldumismaksmum 1175 cm™'juures.[23]

2.4.4.3 Vaikude IR spektroskoopilised omadused

Puuvaigud koosnevad vaikhapetest. Pehmeid vaikusid (mastiks ja palsam) on kasutatud
liimina ja lakina. Kdvemaid vaikusid (kopaal ja merevaik) on kasutatud dekoratiivsete
parlite ja skulptuuride tegemiseks. Puuvaigud voib jagada kolmeks kategooriaks: 1)
aromaatne (bensoiin), 2) diterpenoidne (palsam, kopaal), 3) triterpenoidne (dammara,
mastiks). Nendel vaikudel on varieeruv stabiilsus ja méned on tundlikud oksiidatsioonile.
Puuvaigu tsiikliline tuum annab tugeva C-H valentsvonkumiste joontega spektri, mille

neeldumismaksimum on kdrgem kui dlidel, 2958-2930 cm™ ja 2875-2865 cm™.
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Vaike saab eristada teistest sideainetest kahe neeldumismaksimumi jérgi. Esimene
neeldumismaksimum on ndrk ja lai, asub 2700-2500 cm’ juures ja on omane
karbokstiilrihma O-H vonkumistele. Teine eristatav neeldumismaksimum, mida koik
puuvaigud sisaldavad, on tugev karboniiiili (C=0) valentsvdnkumine 1715-1695 cm
juures. See neeldumismaksimum laieneb vaigu lagunemise ja oksiidatsiooni korral,
maksimum jddb aga sama lainearvu juurde. Neeldumismaksimumid ndpujilgede
piirkonnas on omased igale vaigule ja selle jargi saab neid liksteisest eristada.

Sandarakk ja kopaal on keemiliselt ja seetdttu ka spektraalselt viga sarnased ja neid saab
iiksteisest eristada vaid véiksemate neeldumisjoonte kaudu népujélgede piirkonnas (2000-
500 cm™).

Sellak (putukate vaik) on vaik lakk mardika viljaheitest. Keemiliselt on $ellak vaik
keeruline laktoonide, estrite ja alifaatsete eetrite ning aromaatsete poliithiidroksiihappe
segu. C-H valentsvonkumiste jooned asuvad dlidega samas vahemikus 2934-2920 cm'.
Virskes $ellakis on iseloomulik estri karboniiiilrithma (1735cm™) ja karboksiitilhape (1715
cm™) neeldumismaksimumide dublett. Madal olefiini neeldumine asub 1635 cm™ juures.
On mitu C-O neeldumist, olulisemad on 1240, 1163 ja 1040 cm™ juures: need on omased

estritele, hapetele, alkoholidele.[23]

2.4.4.4 Valkude (proteiinide) IR spektroskoopilised omadused

Valgud on ldmmastikku sisaldavad koérgmolekulaarsed {ihendid, mis koosnevad 2-
amiinohapete jadkidest. Valgulised materjalid, mida kasutatakse kunstiobjektides, saadakse
kas loomade kudedest vOi nende tootlemisel (liim, kaseiin, albumiin). Valke
iseloomustatakse amiid I ja amiid IT neeldumismaksimumidega, 1650 ja 1550 cm™ juures
ja amiid IIT 1450 cm™ juures. Lisaks amiidi neeldumistele saab valke eristada teistest ka N-

H valentsvonkumiste joonte abil 3350 cm™ juures.[23]

2.4.4.5 Susivesikute (sahhariidide) IR spektroskoopilised omadused

Sahhariidid on looduslikud ained, enamasti poliisahhariidid. Nad on sageli vees
lahustuvad. Lihtsamateks ndideteks on suhkur, térklis, tselluloos ja taimsed kummid. Viga
iseloomulik on poliisahhariidide IR struktuur, see omab kahte laia, tugevat
neeldumisamaksimumi: iiks on omane C-O 1080 cm™ juures ja O-H rithmal 3300 cm™
juures. K&ik poliisahhariidid omavad ka kiillalt tugevat neeldumismaksimumi 1620 cm™
juures. Moned kummid omavad ka keskmise intensiivsusega neeldumismaksimumi 1735

1 - .. . .
cm’ juures, seda seostatakse estrit sisaldava ithendiga.
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2.5 Teised analiiisimeetodid

Rontgendifraktsioonanaliiiis

Selle analiitisiga on voOimalik maddrata kristallilisi komponente. Meetod baseerub
rontgenkiirguse difraktsioonil. Difraktsioon toimub aatomtasanditel. Analiilisis kasutatakse
ainult koherentset kiirgust. Vastavate omadustega kiirgus tekib tuumadega tugevalt seotud
L-kihi elektroni iileminekul K-kihile. Ulejdsnud tekkiv kiirgus korvaldatakse filtrite ja
monokromaatorite abil. Kiirgus lastakse proovile, mille aatomtasandid toimivad kui
difraktsioonivore. Et meetod saaks toimida on vaja korrapira. Kiired peegelduvad proovilt
juhul, kui on tdidetud jargmine tingimus: 2d-sin®=n-A (nn. Braggi valem). Detektorite abil
tehakse kindlaks, mis nurga all kiirgus peegeldub ja nende intensiivsused. Aatomtasandite
vahekaugused d ning sellele vastavad intensiivsused on igale kristallilisele ainele omased
suurused, mille pdhjal tehakse aine kindlaks ning maéiratakse tema struktuur. Proov
enamasti pulbristatakse, vahel saab ka otse pinna pealt analiiiisi teha. Saab méérata enamus
anorgaanilisi pigmente (vilja arvatud amorfseid pigmente), kuna enamus on kristallilised.
Selle meetodiga ei saa mdiérata Olisid, vaikusud, vahasid, lakke jne. Proovi on vaja

minimaalselt umbes poole tikupea jagu. [29]

Tuumamagnetresonants-spektroskoopia (NMR)

NMR on iiks paremaid meetodeid orgaaniliste molekulide struktuuranaliiiisiks. See on hea
meetod sideainete, eriti vaikude, analiiiisimisel. Sellel meetodil on aga kaks puudust,
nimelt saab mugavalt analiiiisida vaid selliseid proove, mis lahustuvad deuteeritud
lahustites (nt deuteeritud kloroform, tetrahiidrofuraan) ja teiseks on meetodile iseloomulik

viaga madal tundlikkus, mistottu analiilisiks 1dheb tarvis suuri proovikoguseid. [26]

UV-Vis spektroskoopia

UV-Vis spektroskoopiat kasutatakse pigmentide analiiiisil. Pohimotteliselt on see meetod
rakendatav ka tditeainete ja sideainete analiilisiks, kuid need omavad neeldumist pohiliselt
ultravioletses spektrialas, kus erinevaid neelavaid rithmi on palju. Kuna UV-Vis
spektrijooned on kiillalt laiad, esineb joonte ulatuslik kattumine ja spekter on segude korral

sisuliselt mitteinterpreteeritav. [29]

Piroliiiisi- ja termokemoliiiisi-gaasikromatograafia-massispektromeetria
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Protseduur viiakse 1dbi kinnijoodetud klaasampullides, temperatuuril 250-300 °C. [32]
Meetodi eeliseks on selle ldbiviimise voimalikkus pea igas laboratooriumis, kus on
gaasikromatograafia seadmed. Termokemoliiiisi eeliseks tavalise piiroliilisi ees on see, et

reaktsiooni tulemusel tekivad produktid, mis on esialgsele objektile karakteristlikud.

GC-MS on kombineeritud analiiiisimeetod, mille kasutamisel uuritav proov lahustatakse
esmalt gaasikromatograafia abil komponentideks ning seejirel analiiiisitakse komponendid
mass-spektromeetri abil. Sisuliselt osutub MS selle meetodi puhul gaasikromatograafia
detektoriks. Registreeritud kromatogrammi igas piigist on vdimalik saada mass-spekter.
[29] Meetod on kasutatav sideainete analiilisimiseks, kuid mitte pigmentide jaoks. Meetodi
puudused on seotud piiroliiiisi- termokemoliiiisiproduktide piiratud karakteristlikkusega,
sellega, et vaja ldheb kiillalt suuri proovikoguseid ja kapriissusega. On olemas ka
korgetasemelised seadmed, kus piiroliiiis ja sellele jargnev GC-MS analiiiis toimub

automaatselt, aga need on viga kallid.

Vedelikkromatograafia

On olemas mitmesuguseid vedelikkromatograafia meetodeid sideainete (nt vaikude)
analtiiisiks. Suurus-eraldus-kromatograafia ~ (inglise  keeles:  Size  Exclusion
Chromatography) (GPC) eraldab molekule nende suuruse jirgi. Selle meetodiga on
vOimalik médrata vaikude molekulmassi. Puuduseks on see, et proovi komponendid ei tohi

olla liiga suure molekulmassiga. [29, 26]

Moodsad pinna analiitisi meetodid

Suure tdhtsuse on omanud erinevad pinna analiiisi meetodid: mitmesugused
elektronmikroskoopia variandid, rontgenelektronspektroskoopia jt. Need meetodid
vOimaldavad lokaalset analiilisi ning tihti on vdimalik to6tada vdga véikeste proovi
kogustega. On vdimalik saada infot pinna mikrostruktuurist, osakese suuruse, pigmendi ja
tditeaine jaotuse kohta. Samas on saadav keemiline informatsioon piiratud kuna pohiliselt
on voOimalik saada informatsiooni elementse koostise kohta. Need meetodid on kiillalt
kasulikud pigmentide ja tditeainete analiilisil ning identifitseerimisel. Nende meetodite
puuduseks on vastava aparatuuri viga korge hind. [33]

Alljargnevalt natuke pikemalt kirjeldatakse SEM-EDS meetodit.

SEM-EDS on suurepdrane meetod homogeensete pindade kvalitatiivseks ja kvantitatiivseks
mikroanaliilisiks. Meetod omab eeliseid ajalooliste objektide uurimisel, kuna on
mittedestruktiivne (analiiiisi kdigus proov ei hivine), tundlik, analiiiiside tegemine on kiire

ja analiiiisi sisaldust on voimalik méérata viga lokaliseeritud punktis, proovikogused
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voivad olla mistahes viikesed. Puuduseks on see, et ei saa analiilisida orgaanilisi {ihendeid.
Skaneeriva elektronmikroskoopia (SEM) t60pohimote seisneb selles, et uuritavat pinda
skaneeritakse elektronkiirega ja tagasihajunud elektrone registreerides saadakse infot pinna
topograafiast. Kiirendatud elektronid tungivad uuritava objekti pindkihti ning pdrgates
kokku objekti aatomitega ei kaota oma algset energiat, kuid nad muudavad liikumissuunda
juhuslike nurkade all (0-180°). Hajumise tottu on tagasi peegeldunud kiire diameeter
vorreldes skaneeriva kiire 1abimddduga palju suurem. [34] Rontgenmikroanaliiiisi -
EDXRS (energy dispersive x-ray spectrometer) ehk EDS - korral pinda skaneeritakse
elektronkiirega, analiilisiks kasutatakse tagasihajunud rontgenkiirgust. EDS tehnika

identifitseerib ja kvantifitseerib proovis elementide koososa.
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3 EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Kunstiobjektidelt voetud varviproovide ettevalmistamine IR analliisiks

Alljargnevalt on kirjeldatud kolmelt kunstiobjektidelt voetud  vérviproovide
ettevalmistamist IR analiiiisiks.

Tallinna Toomkiriku vappepitaafidelt voetud virviproovid

Eesmirgiks oli teostada koigis katseobjektides pigmendi analiilis. IR spektrite
registreerimiseks eraldati ziletiga sinine ja kuldne vérvikiht teistest kihtidest, seevastu
punase pigmendi proov oli pulbriline ning valmis juba analiiiisimiseks. Need varvikihid
(sinine, punane ja kuldne) peenestati ahhaatuhmris, lisati KBr, uhmerdati ja seejérel
pressiti nendest KBr tabletid, millest voeti IR spektrid. Tausta spektriks vdeti puhas KBr
spekter.

Eesti kunstimuuseumist périt tundmatu kunstniku ikooni maaliproovid

Eesmargiks oli teostada pigmendi ja sideaine analiilis. Spektrid registreeriti
Kohtuekspertiisi ja Kriminalistika Keskuses. IR spektri registreerimiseks voeti optilise
mikroskoobi all prepareerimisndelaga vérvitiikkide erinevatest kihtidest véikesed proovid
ning muljuti teemant-ATR rakises kahe teemantpinna vahel iihtlasteks kihtideks. Saadud

kihtidest registreeriti IR spektrid.

Eesti kunstimuuseumist périt maalilt “Talvepidu” lakiproov

Eesmirgiks oli teostada lakikihi analiiiis. IR spektri registreerimiseks eemaldati Zileti
otsaga klaasplaadilt lakikiht. Lakikiht peenestati ahhaatuhmris, lisati KBr, uhmerdati ja
seejérel pressiti sellest KBr tablett, millest voeti IR spekter. Tausta spektriks voeti puhas

KBr spekter.

3.2 FT-IR spektromeeter

Infrapunase spektroskoopiline (IR) analiiiis viidi ldbi arvutilt juhitaval iihekiirelisel FT-IR
spektromeetril PFS 2020, spektromeetrit juhiti ja spektreid toddeldi programmis “Interspec
3.25 B Pro”. Spektromeetri tihtsamad toGparameetrid olid jargmised: lahutusvime 4 cm™,
modtepiirkond 400-4000 cm’!, skiinnide arv: 32, skinnide suund: Down, keskmistamine:

Interferograms, apodisatioon: Cos_4, Zero filling: 2, aparaadi soojenemisaeg 30 min.
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Kohtuekspertiisi ja Kriminalistika Keskuses kasutatav infrapunane spektromeeter

Spektrid registreeriti kasutades infrapunast spektromeetrit Perkin Elmer Spectrum GX FT-
IR ja sinna juurde kuuluvat mikroskoopi Perkin Elmer Multiscope FT-IR. Spektrite
registreerimise parameetrid: lahutusvdime 4 cm™, skaneeringute arv: 100, mddtepiirkond:
4000 — 450 cm’, skaneerimisintervall 1 cm™. Apertuuri 1ibimd6t on enamuse spektrite
puhul 100 pm. Monel juhul kasutati ka kitsamat apertuuri (50 pum), aga see ei andnud

sisulist erinevust.

3.3 SEM EDS meetodil teostatud analiilis

SEM EDS meetodil teostati analiiiis TTU Materjaliteaduse Instituudis seadmega LEO Supra 35
SEM, koos Rontec EDX XFlash 3001 detektoriga. Kdik proovid kaeti siisinikuga. Kdigi proovide
juures kasutati EHT 20 kV.

3.4 Rontgendifraktsioonanaliiis

Rontgendifraktsioonanaliiiis viidi 1ibi TU Geoloogiainstituudis oleval difraktomeetril
Dron-3M, Ni-filtreeritud Cu kiirgus. Kraadivahemik: 2 - 45° 20, samm 0.03 kraadi,

loendusaeg 5 sek. Faasid identifitseeriti vastavalt JCPDS andmebaasile.

3.5 Olivarvide valmistamine

Kéesolevas t60s kasutati kahte pigmenti, mis on jirgmised: ultramariin ja pdletatud umbra
(inglise keeles: burnt umber). Ultramariin parineb analiiiitilise keemia laborist, pdletatud

umbra on ostetud kunstipoest, tegemist on Prantsuse firma Sennelier tootega.

Virvi tegemiseks kasutatav sideaine on kunstipoest ostetud spetsiaalne virvide
kokkusegamiseks ja lahjendamiseks mdeldud selitatud e. puhastatud linaseemnedli (inglise

keeles: clarified linseed oil), tegemist on Prantsuse firma Lefranc & Bourgeois tootega.

Kodigepealt pigment jahvatati uhmris peeneks pulbriks, seejdrel viidi siledale plaadile ja
lisati viike kogus linaseemnedli ning segati paletinoaga. Segada tuli niikaua kuni polnud
enam pigmenti klompe, vajaduse korral lisati juurde linaseemnedli. Segamise vdis 1opetada

kui vérv oli muutunud paraja paksuse ja voolavusega (hapukooretaoline).
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3.6 Isevalmistatud olivarvide sideaine vananemine

Linaseemnedli vanandamisprotsessi ldbiviimiseks ehitati kindlate parameetritega

spetsiaalne vanandamisahi.
Vanandamisahi
Vanandamisahjus on voimalik reguleerida nii temperatuuri kui ka niiskust.

Vanandamisahi tehti ringi vanast desinfitseerimiskambrist. Kapi seintele pandi iimberringi
kiittekehad, milles on temperatuur 130 °C. Vanandamisahju iileval on temperatuuriandur,
see on plaatinatakistustermomeeter, mis mdddab kambris olevat temperatuuri.
Temperatuuri voib ette anda vahemikus 40 — 120 °C. Uurimistdd jaoks wvaliti
temperatuuriks 80 °C, mis on koige sobilikum olivarvide kuivamiseks ja vanandamiseks.
Samal temperatuuril hoiab 0,2 C tipsusega (80 £ 0,2 °C). Kapis oli ka ventilaator, mis

ithtlustas Shutemperatuuri.

Niiskuse modtmiseks on ahju sisse ehitatud niiskusandur. Nii nagu temperatuuril saab ka
niiskuse véartust ette anda. Kambri pohjas on aurustaja, mis on ithendatud vee paagiga,
milles on sees destilleeritud vesi. Veepaagist tuleb alumiiniumtoru kaudu tilk haaval vett
aurustisse ja sealt vélja tulevat auru moddab niiskusandur. Veepaagist tuleb tilkadena
niikaua vett kuni valitud niiskus on paigas. Vett tilgub aurustisse, niiskusandur moddab
niiskust (auru), seda niikaua kuni niiskus on jéudnud oma nivooni (40 %), siis 16ppeb vee

tilkumine. Samal niiskuse nivool hoiab 1 % tépsusega (40 £ 1 %).

Kokkuvotteks, vanandamisprotsess teostati jirgmistel parameetritel: temperatuur 80 + 0,2

°C ja niiskus 40 £ 1 %.

Vanandamisahju viidi klaasplaatidel kaks erinevate firmade poolt toodetud linaseemnedli

ja kaks isevalmistatud dlivérvi (poletatud umbra ja ultramariini olivarvid).

Puhaste linaseemnedlide vanandamine

Kéesolevas t60s uuriti kahe linaseemnedli vananemist, mis on toodetud erinevate firmade
poolt. Linadlivdrnits on toodetud Eestis firma Eskaro poolt. Selitatud (puhastatud)
linaseemnedli (inglise keeles clarified linseed oil) on kunsti poest ostetud spetsiaalne

maalimisdli, tegemist on firma Lefranc & Bourgeois tootega.
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Vanandamisprotsessi teostamiseks, kanti mdlemad linaseemnedlid vdimalikult Shukese
kihina klaasplaadile, mis asetati vanandamisahju, kus oli temperatuur 80 = 0,2 °C ja
suhteline niiskus 40 = 1 %. Vaatluse alla voeti linaseemnedli muutumine ajas. Kindlate
ajavahemike jdrel voeti klaasplaatidelt kuivavatest linaseemnedlidest zileti otsaga proovi,
see peenestati ahhaatuhmris ja pressiti KBr tabletiks, millest voeti IR spektrid.
Taustspektriks voeti puhas KBr spekter.

Linadlivarnitsa ja selitatud linaseemnedli vananemist uuriti 30 nédala (7,5 kuu) jooksul. IR

spekter voeti 1, 6, 10, 20 ja 30 nddala moodudes.

Olivirvide vananemine

Poletatud umbra ja ultramariiniga segatud selitatud linaseemnedli (alljirgnevalt lihtsalt
linaseemnedli) vananemist uuriti 31 néddala jooksul. Pigmendid (pdletatud umbra ja
ultramariin) peenestati, segati linaseemnedliga ja saadi olivirvid. Olivirvid kanti
voimalikult dhukese enam véhem iihtlase kihina klaasplaatidele ja pandi vanandamisahju,

kus oli temperatuur 80,0 + 0,2 °C ja suhteline niiskus 40 £ 1 %.

Vaatluse alla voeti linaseemnedli muutumine ajas. Kindlate ajavahemike jirel voeti
kuivavatest olivérvidest Ziletiga proovi ning viidi 14bi dlivarvi komponentideks lahutamise
protseduur, kus diklorometaaniga eraldati sideaine pigmendist. Diklorometaaniga pesti
vilja mittepolaaresed ained (linaseemendlid). Diklorometaani on kerge ekstraktist eraldada

kuna see on lenduv. Ekstraktijadkidest voeti spektrid.

Poletatud umbra ja ultramariini dlivdrvide sideainete (linaseemendli) vananemist uuriti 31

nddala jooksul IR spektrid voeti 1, 2, 4, 7, 11 ja 31 nddala méodudes.

7 pdeva toimunud vananemisprotsess

Vanandamisahju pandi klaasplaadil kolm proovi, mis olid jargmised: puhas selitatud
linaseemnedli, pdletatud umbraga segatud linaseemnedli ja ultramariiniga segatud
linaseemnedli. Klaasplaadile viidi vérske linaseemnedli ja Olivéarvid 1dbi siidvorgu, mis
péarineb thest triikkikojast (kasutati siiditriikitehnikat). Siidvork koosneb 120 niidikesest
tihel cm ja selle kasutamise eesmdrk on saada klaasplaatidele iihtlase kihipaksusega 0li ja
olivarvide kiht. Iga pdev vdeti kuivavatest Olivdrvidest Ziletiga proovi ning viidi ldbi
komponentideks lahutamise protseduur, kus diklorometaaniga eraldati sideaine pigmendist.
Diklorometaan lendub kergesti ekstraktist ja ekstraktijadkidest voeti spektrid. Kuivavast
linaseemnedli voeti aga zileti otsaga proovi, see peenestati ahhaatuhmris ja pressiti KBr
tabletiks, millest voeti IR spekter. Taustspektriks voeti puhas KBr spekter. IR spektrid
voeti 1, 2, 3,4, 5, 6 ja 7 pdeva moddudes.
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Linaseemnedli vananemist on uuritud (vaadates erinevat kirjandust) paljudes erinevates

tingimustes.

R. J. Meilunas, J. G. Bentsen ja A. Steinberg [35] uurisid juba 1990. a linaseemnedli
vananemist, kus virskelt valmistatud linaseemnedli, dli ja pliivalge segu ning hematiidi ja
0li segud kuumutati 60 °C ja 120 °C (24 h) juures erinevatel ajaperioodidel ja jahutati 25
°C-ni (6hu juuresolekul). M. Lazzari ja O. Chiantone artiklis, mis ilmus 1999. a [27], on
kirjas, et linaseemnedli toodeldi 80 °C juures (konstantsel temperatuuril forsseeritud ohu
ringluses), jaeti iihed dliproovid siselabori tingimustes seisma ja samuti teostati kiirendatud
fotovanandamine (inglise keeles: accelerated photo-ageing). J.Mallegol, J. Lemaire, J.
L.Gardette uurisid 2000. a puhtas linaseemnedlis ja koobaltiga (kuivati) segatud

linaseemnedlis toimuvaid muutuseid, kui oksiidatsioon toimub 25 °C 40 °C, 60 °C, 80 °C,

100 °C, 120 °C juures [28].

J. D. van den Berg [15] 2002. a oma doktorit6ds uuris linaseemnedli vananemist, kus 0li ja

pliisegu kuumutati 150 °C juures ja 6li iiksi 300 °C juures.

B. Havlinova 2002. a ilmunud artiklis on &ra toodud paberi vanandamise standard, kus

temperatuur on 80 °C ja suhteline niiskus 65 % [36].

Muuseumimaterjalide sdilitamisel on paigas moningased parameetrid (nagu temperatuur ja
suhteline niiskus). Nagu teada maalid koosnevad erinevatest materjalidest. Et 6limaalides
on virvikiht niiskust mitteldbilaskvaks kihiks, siis reageerib niiskuse muutustele
alusmaterjal. Korge temperatuur (+ 25-30 °C) ja madal suhteline niiskus (alla 50 %) viib
aluse kuivamiseni. Seejuures muutub krunt hapraks ja voib pohjustada vérvikihi kahjustusi.
Liigses niiskuses paisub krundis olev liimaine, algab selle roiskumine ja hallitamine.
Niiskuse mojul muutuvad ka kattelakkide fiiiisikalised omadused. Seega maalide

hoidmiseks on soovitatav temperatuur +18 °C ja suhteline niiskus 55 %. [37]

Mainitud artiklite pdhjal on niha, et linaseemnedli on uuritud erinevatel temperatuuridel,
aga kindlat vanandamise temperatuuri ei ole, samuti pole kindlat suhtelise niiskuse

vadrtust. Need molemad parameetrid on aga olemas paberi vanandamisel.

Koiki neid erinevaid tingimusi arvestades valiti vanandamisprotsessi ldbiviimiseks
temperatuuriks 80 °C, sest seda on varasemates uuringutes korduvalt kasutatud (ka paberi

vanandamise standardis on teperatuuriks 80 °C). Tuleb ka arvestada, et vanandamisahjus
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on temperatuuri vOimalik ette anda ainult vahemikus 40 — 120 °C ning kdige

usaldusvairsemalt hoiab ahi temperatuuri selle vahemiku keskel.

Varvikihtide juures ei ole seni niiskuse kontrolli rakendatud, siis valiti kéesolevas
uurimistdds suhteliseks Ohuniiskuseks 40 %. See on ka kasutatava ahju jaoks koige

sobivam suhtelise dhuniiskuse vaartus.

Vanandamine toimus 31 nddala jooksul temperatuuril 80 °C ja suhtelisel niiskusel 40 %.
Suhteliselt keeruline on tépselt 6elda, kui palju kordi kiireneb linaseemnedli kuivamine. M.
Lassari ja O. Chiantore vdidavad oma artiklis [27], et 80 °C juures kiireneb kuivamine 40
korda. Kui selle pohjal vélja arvutada loomulik 8li vananemine (toatemperatuuril), siis
tulemuseks on ligikaudu 24 aastat. See tulemus on aga viga suhteline, sest

vanandamisprotsessi mojutavad viga paljud erinevad tegurid.

3.7 Vordlusainete spektrid

IR spektroskoopia abil on véga keeruline mingit proovi spektrit analiilisida, kui pole korval
vOrdlusspektreid. [lma vordlusspektriteta saab kiill 6elda, mis rithmadele spektris mingi
neeldumine vastab, ent iitlemaks millise ainega on tegu, vajatakse selleks puhta aine
spektrit. Voib olla ka sarnaseid rithmi, mille neeldumisspektrid on véga sarnased,

erinevused vdivad olla ainult ndpujilgede piirkonnas.

Kéesolevas to0s pandi rohk sideainete, pigmentide, tditeainete spektritele. Arvestama peab,
et uuritavad proovid on vdetud ajaloolistelt objektidelt ning sideained, pigmendid ja ka
tditeained voivad aja jooksul vananeda. Ajaloolistel objektidel on virvi andvad
komponendid sageli looduslikud ja nende koostises voOib olla palju lisandeid, kuna

looduslikud materjalid on vdga harva puhtad.

Paari aasta jooksul registreeritud kunstis kasutatavate materjalide IR spektrid on kokku
kogutud, siistematiseeritud ja vilja pandud TU Katsekoja kodulehekiiljele, tehes need
koigile kéttesaadavaks [38].
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4 TOO TULEMUSED JA ARUTELU

Kéesolevas t06 kolm pohilist tegevussuunda olid jargmised:

1. Uuriti nii puhaste linaseemnedlide kui ka isevalmistatud olivérvi sideaine

(linaseemnedli) vananemist.

2. Analiiiisiti kolme erineva kunstiobjekti proove, kus tuli miérata nii pigmenti,

sideainet, kui ka laki koostist.

3. Koostati ja tehti Interneti kaudu kittesaadavaks kunstis kasutatavate materjalide

infrapunaste spektrite kollektsioon.

4.1 Linaseemnedli vananemisprotsess

Linaseemnedli vanandamisprotsessi ldbiviimiseks ehitati kindlate parameetritega
spetsiaalne vanandamisahi, milles oli vdoimalik hoida konstantset temperatuuri 80 °C ja
suhtelist niiskust 40 %. Vanandamisahju ja tema vdimalusi on ldhemalt kirjeldatud
eksperimentaalses osas. Uuriti puhta linaseemnedli vananemist, samuti pigmendi mdju

linaseemnedli kuivamisele ja vananemisele.

4.1.1 Puhaste linaseemneolide vanandamine

Kiéesolevas t00s uuriti kahe linaseemneoli vananemist, mis on toodetud erinevate firmade
poolt. Uuringu eesmérgiks oli jdlgida, millised muutused toimuvad oOlidega
vanandamisprotsessi kdigus. Puhaste linaseemnedlide vananemist uuriti 30 (7,5 kuu)

nddala jooksul.

4.1.1.1 Linadlivarnitsa vanandamine

Linadlivérnitsa vananemist uuriti 30 (7,5 kuu) nédala jooksul. IR spekter vdeti 1, 6, 10, 20
ja 30 nddala moodudes. Alljargnevalt analiiiisitakse igat (kaasa arvatud vérske

linadlivarnitsa) IR spektrit eraldi.

Virske linadlivérnitsa IR spekter (lisa 6)

IR spektris on madala intensiivsusega hiidroksiitilriihma (O-H) valentsvonkumiste joon

lainearvul 3524 cm™'. Virske linadlivirnitsa IR spektris on olemas veel intensiivsed C-H
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valentsvonkumiste neeldumised, lainearvudel 2925 cm™ ja 2853 cm™ samuti keskmise
intensiivsustega C-H deformatsioonvonkumiste joon lainearvul 1462 ¢cm™ ja madala
intensiivsusega C-H deformatsioonvonkumiste jooned 1417 cm™ ja 1376 cm™ juures.
Spektris on lainearvu 3009 cm™ juures niha madala intensiivsusega cis C-H
valentsvonkumiste joont, mis kuulub -CH=CH- fragmendile. Selles spektris on veel kaks
cis -CH=CH- fragmendile vastavat neeldumisjoont, milleks on C=C valentsvonkumiste

joon 1651 cm™ juures ja cis C-H out-of-plane deformatsioonvonkumiste joon 722 cm’™

juures.

Intensiivne estri C=0 (karboniililriihma) neeldumismaksimum asub 1745 cm’! juures.
Olisid vdib eristada teistest sideainetest intensiivse karboniiiilriihma neeldumismaksimumi
jargi [23]. Antud spektrist on ndha, et karboniiiilriihma ja C-H valentsvonkumiste joonte
intensiivsused on peaaegu vordsed — see on teine tunnusjoon, mille jirgi on 0lid dra

tuntavad.

Kuna linaseemnedli on rasvhapete gliitserooli triestreid, siis esinevad spektris ka estrite
neeldumismaksimumid. Lainearvul 1238 cm™ on estri C-O® valentsvonkumiste joon,

lainearvudel 1164 cm™ ja 1100 cm™ asuvad estri C-O-C neeldumised [24].

Alljargnevalt on dra toodud vérske linadlivarnitsa IR spekter ja tabel kodige olulisemate
neeldumisjoontega. Seda on tehtud selleks, et oleks kergem analiilisida ja vorrelda dlis

toimuvaid muutuseid.

Joonis 1. Virske linadlivérnitsa IR spekter
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2 Selle joone kohta iihtne teadmine puudub, erinev kirjandus defineerib seda joont (5li puhul) erinevalt.

Kiesolevas t60s kirjeldatakse seda joont iildiselt estri C-O neeldumisena.
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Tabel 1. Virske linadlivérnitsa IR spektris esinevad neeldumismaksimumid

Lainearvud

W} Neeldumised
(cm”)
3524 O-H valentsvonkumine
3009 cis C-H valentsvonkumine fragmendis -CH=CH-
2925 CH;-es C-H asiimmeetriline valentsvonkumine
2853 CH;-es C-H siimmeetriline valentsvonkumine
1745 Estri C=0 valentsvonkumine

1651 C=C valentsvonkumine fragmendis cis -CH=CH-

1462 CH,-es, CHz-es C-H deformatsioonvonkumine

C-H  scissoring-tiipi  deformatsioonvonkumine

1417 fragmendis —CH,-CO-

1376 CHs3-es C-H siimmeetriline deformatsioonvonkumine
1238 Estri C-O valentsvonkumine

1164 Estri C-O-C asimmeetriline valentsvonkumine

1100 Estri C-O-C siimmeetriline valentsvonkumine

1) cis C-H out-of-plane deformatsioonvonkumine
722 fragmendis -CH=CH-
2) CH; wagging-tiilipi deformatsioonvonkumine

1 nédal vana linadlivirnitsa IR spekter (lisa 7)

Uhe nédala jooksul on linadlivirnitsaga toimunud palju muutuseid. Kdigepealt on niiha
kohe oli vérvuse muutust. Vérske linadlivdrnits on peaaegu ldbipaistev hele vedelik,
kuivamisel on 0li muutunud hele kollakat vérvi. Samuti on ©li muutunud palju

viskoossemaks, tihkemaks.

IR spektris on kohe néha, et hiidroksiiiilriihma (O-H) neeldumine on muutunud laiemaks ja
intensiivsemaks, keskmise intensiivsusega O-H valentsvdnkumiste joon asub 3447 cm’

juures.

Kodige rohkem muutuseid on toimunud cis -CH=CH- neeldumistega. Spektrist on kadunud
lainearvu 3009 cm™ juurest fragmendile -CH=CH- kuuluv cis C-H neeldumine, samuti
madalamaks on muutunud ka neeldumine lainearvul 1654 cm™ (C=C) .Lainearvul 724 cm™
asub cis C-H out of plane deformatsioonvdnkumise joon, sama lainearvu juures (724 cm™)
asub ka CH, wagging-tiilipi deformatsioonvonkumine. Vananemise kdigus kaob kiirelt —
CH=CH- fragmendile kuuluv C-H out of plane deformatsioonvonkumise joon, kuid CH,
wagging aeglaselt, sest see kaob ainult koos pikkade alkiiiilahelate 16hkumisega. Seega 1
nddala vanuse spektri pdhja on keeruline 6elda kas fragmendile -HC=CH- kuuluv C-H

neeldumine on dra kadunud voi mitte.

Spektris on nidha, vorreldes vérske linadlivérnitsa karboniiiilriihma neeldumisega, C=0

neeldumismaksimumi laienemist ja nihkunud veelgi véiksema lainearvu poole.
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Karboniiiilrithma neeldumismaksimumi lainearv on nihkunud peaaegu 5 tihiku vorra ning

on lainearvul 1740 cm™.

Teiste 0Oli spektris olevate neeldumistega pole nii suuri muutuseid toimunud. C-H
valentsvonkumiste joonte intensiivsused asuvad lainearvudel 2926 cm™ ja 2854 cm™ ning
C-H deformatsioonvdnkumiste joonte intensiivsused on 1459 cm™, 1418 cm™ ja 1377 cm’
juures. Nende neeldumiste intensiivsused pole méarkimisvédrselt muutunud vérske
linadlivarnitsa spektri neeldumistest. Véikeseid muutuseid on nédha lainearvude vahemikus
1246 — 1098 cm'. Estri C-O neeldumismaksimum lainearvu 1246 cm’ juures ja ka C-O-C
neeldumised (1168 cm™ ja 1098 cm™ juures) on veidikene laiemaks muutunud, samuti on

lainearvud veidikene nihkunud.

6 nidalat vana linadlivirnitsa IR spekter (lisa 8)

6 nddalaga on 0li muutunud tumekollaseks, samas pole veel péris dra kuivanud, kuna on
veel nitske. Spektris on aga niha veelgi muutuseid. O-H neeldumine 3446 cm™ juures on
muutunud natuke laiemaks ja ka intensiivsemaks. Alkiiiilrihma C-H neeldumistega on
toimunud vihe muutuseid, natuke on lainearvud nihkunud. C-H valentsvonkumiste joonte
intensiivsused  asuvad lainearvudel 2928 cm” ja 2855 cm' ning C-H
deformatsioonvénkumiste joonte asuvad lainearvudel 1459 cm™, 1418 cm™ ja 1380 cm™
juures. Kdige suuremad muutused on toimunud lainearvu 1418 cm™ juures oleva C-H
deformatsioonvonkumiste joonega (fragmendis —CH,-CO-), see on muutunud suuremaks
(intensiivsemaks) vorreldes virske ja 1 nddal vana linadlivdrnitsa spektris olevate
neeldumistega.

Spektris on néha, et estri karboniililriihma (C=0) neeldumismaksimum, lainearvul 1734
cm, on veelgi laienenud ja lainearv on veelgi vihenenud. Samuti on niha veel C=O
16henemist. On tekkinud, lainearvul 1719 cm'], viike ,,0lg*, mis viitab karboksiiiilhappe

1

produktide moodustamisele [24, 35]. 1418 cm™ juures oleva neeldumismaksimumi

suurenemine viitab samuti karboksiiiilhappe produktide tekkeke [24, 35].

IR spektris on niha, et lainearvudel 1654 cm™ ja 727 cm™ neeldumisjooned on veelgi
madalamaks muutunud. Kéesolevas spektris voib oletada, et vananemise kdigus on —
CH=CH- fragmendile kuuluv C-H out of plane deformatsioonvénkumise joon kadunud,
kuid CH; wagging nii kiiresti ei kao, sest see kaob ainult koos pikkade alkiiiilahelate
16hkumisega. Seega 727 cm’ neeldumisjoon v&ib kuuluda CH, wagging-tiiiipi

deformatsioonvonkumisele.

Mbningaid muutuseid on ndha ka lainearvude vahemikus 1247 — 1096 cm’,

neeldumismaksimumid on natukene laiemaks muutunud, samuti on lainearvud veidi
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nihkunud. Estri C-O neeldumismaksimum 1247 cm™ juures on veelgi laiemaks liinud
vorreldes vérske ja ka 1 néddalat vana spektri neeldumistega samas piirkonnas, samas
lainearv pole mérkimisvéérselt nihkunud. Kdige rohkem on lainearv suurenenud estri C-O-
C neeldumismaksimumil, mis asub 1175 cm’™' juures. 1096 cm™ juures olev estri C-O-C

neeldumisjoone lainearv on veidi langenud.

10 nédalat vana linadlivdrnitsa IR spekter (lisa 9)

Linadlivirnitsa IR spektrist on ndha, et muutused ei toimu enam nii kiiresti kui esimese
kuuga. Samas vdga vdimalik, et proov on voetud sellise koha pealt, kus oli 6li kiht veidi
paksem ja see omakorda nditab, et pole veel toimunud tdielikku kuivamist. Visuaalsel
vaatlusel klaasplaadil oli on muutunud tume kollaseks, voib isegi Oelda

pruunikaskollaseks.

Kuigi kuivamisprotsess ei toimu enam nii kiiresti kui esimesel kuul on siiski voimalik
spektris mirgata moningaid Oliga toimuvaid muutuseid. Kui vorrelda teiste eespool
kirjeldatud IR spektritega, siis on niha, et O-H valentsvdnkumise joon, 3442 cm™ juures,
on veelgi laienenud, nii nagu ka karboniiiilriihma neeldumisjoon, mis on veel 16henenud
kaheks. Estri C=0 neeldumine on lainearvul 1734 cm™, seevastu neeldumisjoon 1718 cm™
juures kuulub karboksiiiilhappe C=0 valentsvonkumistele. Karboksiililhappe tekkimisele
viitab ka lainearvul 1415 cm’™' neeldumismaksimumi suurenemine. Nii nagu teiste, eespool
kirjeldatud, spektrite puhul pole ka selles spektris ndha véiga suuri muutusi C-H
valentsvonkumiste joonte intensiivsustes, mis asuvad lainearvudel 2927 cm™ ja 2854 cm’™
ja C-H deformatsioonivénkumiste joonte intensiivsuses, lainearvul 1461 cm™ja 1379 cm™

juures.

Kui vaadata vérske linadlivarnitsa spektrit, siis on nédha kui paju on muutunud 10 nidalaga
neeldumismaksimumide piirkond lainearvude vahemikus 1244 — 1096 cm™. Neeldumised
on muutunud laiemaks ja ka intensiivsemaks. Estri C-O neeldumisjoon 1244 cm™ juures
on suurenenud madrgatavalt, isegi natuke rohkem kui C-O-C neeldumismaksimumid

lainearvudel 1175 cm™ ja 1096 cm™.

IR spektris on niha lainearvul 975 cm™ trans C-H out of plane deformatsioonvonkumise
joont, mis kuulub mittekonjugeeritud trans kaksiksidemele (frans -HC=CH,). See
neeldumine tuleb sellest, et mittekonjugeeritud cis etlileeni neeldumised on enamalt jaolt
iile transformeerunud mittekonjugeeritud trans kaksiksidemeks [15]. Samal ajal kui
lainearvude piirkonnas 920-1080 cm™ juures neeldumismaksimumid suurenevad, siis

neeldumismaksimumid 3010 cm™ ja ~ 722 cm™ juures vihenevad [15].
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IR spektris on niha, et 1651 cm” (C=C valentsvdnkumine fragmendis cis -CH=CH-)
juures on neeldumine praktiliselt dra kadunud. Lainearvul 725 cm™ on neeldumisjoon veel
tditsa  olemas ja  jérelikult voib see  kuululuda CH,  wagging-tiilipi

deformatsioonvonkumisele.

20 nédalat vana linadlivérnitsa IR spekter (lisa 10)

20 nédalat vanandamisahjus olnud linadlivarnitsa IR spektris on nédha laia, kuid suhteliselt
madala intensiivsusega O-H neeldumist lainearvudevahemikus 4000-3000 cm™. C-H
valentsvonkumiste joonte intensiivsused, mis asuvad lainearvudel 2930 cm’! ja 2854 cm’!
on mérgatavalt madalamad vdrreldes teiste eespool kirjeldatud IR spektritega (virske oli ja
1, 6, 10 nidalat vana dli). Oksiidatsiooni kédigus kaovad moned siisivesinikud, seega C-H
neeldumised veidi laienevad ja neeldumisjoonte intensiivsused vdhenevad [15, 35]. C-H
deformatsioonivonkumiste jooned, mis on keskmise intensiivsusega leiab spektris

lainearvudelt 1461 cm™ja 1378 cm™.

IR spektris on niha, et karboniiiilrithma (C=0) neeldumismaksimum on veelgi laienenud ja
16henenud. Estri C=0 neeldumine asub lainearvul 1730 cm™ ja karboksiitilhappele kuuluv

C=0 valentsvdnkumiste joon 1713 cm™ juures.

Neeldumismaksimumide piirkond lainearvude vahemikus 1238 — 1096 cm™ on muutunud
vorreldes 10 nédalat vana IR spektri sama piirkonna neeldumistega veelgi laiemaks ja

intensiivsuselt ei ji4 enam palju alla karoniiilriihma neeldumistele.

Lainearvul 725 cm' on neeldumine vdib kuuluda CH, wagging-tiiiipi
deformatsioonvdnkumisele. 1649 cm™! voib kuuluda nii C=C neeldumisele samas vilistada

ka ei saa, et oksiidatsiooni kdigus on sinna piirkonda tekkinud uus neeldumisjoon.

30 nidalat vana linadlivarnitsa IR spekter (lisa 11)

IR spektris on olemas laienenud keskmise intensiivsusega O-H valentsvonkumiste joon
lainearvul 3448 cm™. Alkiiiilriithmale kuuluvad intensiivsed C-H valentsvonkumiste jooned
on 2926 cm' ja 2854 cm’ juures. Keskmiste intensiivsustega C-H
deformatsioonivénkumiste jooned, leiab spektris lainearvudelt 1460 cm™ 1420 cm’

(fragmendis —CH,-CO-) ja 1379 cm™".

IR spektris on ndha ka laia mitmeks 16henenud karboniiiilriihma neeldumist. Estri C=0
neeldumismaksimum on lainearvul 1736 cm™, joon 1720 cm” juures kuulub
karboksiitilhappe C=0O valentsvonkumistele. Karboniiiilriihma neeldumismaksimumil on
ndha ,,0lga®“ lainearvul 1648 cm”, mis vdib kuuluda nii C=C neeldumisele. Samas

kuivamine on juba kestnud 30 néddalat ja on tekkinud juba okslideerumise kaigus
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laguprodukte (nt karboksiiiilhape), seega on vdimalik, et lainearvude vahemikus 1680-

1600 cm™ olev neeldumine vdib kuuluda ka uuele karboniiiilriithmale [24].

Neeldumismaksimumid lainearvude vahemikus 1247 — 1095 cm™ veelgi laienenud ja
intensiivsemaks muutunud. Lainearvul 1031 cm™ uus neeldumisjoon (alifaatne C-O

valentsvonkumise joon) viitab hiidroperoksiidi tekkimisele.

IR spektris lainearvul 725 c¢m™ neeldumisjoon kuulub arvatavasti CH, wagging-tiiiipi

deformatsioonvonkumisele.
Jareldused

Vanandamist viidi 14bi 30 néddalat (7,5 kuud). Juba 1 nddala moddudes muutus oOli
kollakaks ja 30 nidalal oli 8li muutunud tume kollaseks (isegi pruunikaskollaseks). Oli
kuivab ilma lisanditeta suhteliselt aeglaselt. 6 nddala moddudes oli proov veel veidi nétske,

aga 30 nddala moddudes oli 0li juba dra kuivanud.

IR spektritest on ndha, et oli kuivamise ja vanandamisprotsessi kdigus on O-H neeldumine
(3600 -3000 cm™) muutunud jérjest intensiivsemaks ja laiemaks. See on tingitud sellest, et
vananemise (oksiidatsiooni) kéigus on tekkinud wuued {iihendid nagu alkoholid,
karbokstitilhapped ja hiidroperoksiidid, mille tulemusel on tekkinud juurde ka uusi O-H
rihmasid, mis neelavad 3600 -3000 cm" lainearvude piirkonnas. O-H
deformatsioonvénkumiste jooned vaib leida lainearvudevahemikus 950- 900 cm™ ja madal
lai neeldumine 930 cm™ v&i 920 cm™ juures, mis kuuluvad karboksiiiilhappele [24]
Kéesolevates IR spektrites pole need neeldumised veel viga histi vilja tulnud, seega voib

arvata, et 0li vananeb veel edasi.

Esimestel kuudel C-H valentsvonkumiste joontega (2930 - 2850 cm™) suuri muutuseid ei
toimunud, ainult veidi lainearvud nihkusid. 20 nddala mé6dumisel C-H valentsvonkumiste
joonte intensiivsused on méargatavalt madalamaks (viiksemaks) muutunud. See on tingitud
sellest, et oksiidatsiooni kdigus kaovad moned siisivesinikud, seega C-H neeldumised veidi

laienevad ja neeldumisjoonte intensiivsused vihenevad.

Keskmise intensiivsustega C-H deformatsioonvonkumiste joonest (1462 - 1380 cm™)
kdige suuremad muutused on toimunud ~1418 cm’ juures oleva neeldumisega
(fragmendis —CH,-CO-), see joon on muutunud kuivamise (vananemise) kiigus jirjest
intensiivsemaks. ~1418 c¢m™ juures oleva neeldumismaksimumi suurenemine viitab

karboksiitilhappe produktide tekkele.

Kodige suuremaid muutuseid on néha karboniiiilrithma (C=0) neeldumisega. Kui vorrelda

virske oli ja 30 niddalat vana 0li IR spektrite karboniiiilrithma neeldumisi, siis on niha, et
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maksimum on muutunud laiemaks ja intensiivsemaks ning nihkunud viiksema lainearvu
poole. Estri karboniiiilriihmale (C=0) kuuluvad neeldumismaksimumid, mis spektrite
pohjal jadb 1745 — 1730 cm™ lainearvude vahemikku. 6 nddalat vanas IR spektris on
miérgata karboniiiilrithma 16henemist. Estri karboniiiilriihma neeldumismaksimumil on
ndha ,,0lga“ lainearvul ~1719 cm™, mis viitab karboksiiiilhappe produktide tekkimisele.
Sellised muutused on tingitud sideaine hiidroliilisi ja oksiidatsiooni tottu, sealhulgas

hiidroperosiidi grupi lagunemine tottu [24].

Oksiidatiivse  polliimerisatsiooni  kdigus tekkinud aldehiiiidi, ketooni, estri ja
karboksiiiilhappete grupid vdivad neelata 1750-1700 cm™ piirkonnas [35]. See seletab ka,
miks vananemisprotsessi kéigus karboniiiilrihma neeldumismaksimum laieneb ja on

muutunud intensiivsemaks.

Kui vorrelda vérske linadlivarnitsa ja 30 niddalat vana 6li IR spektreid, siis on néha, et
lisaks O-H ja C=0 neeldumistele on maksimumid lainearvude vahemikus 1247 — 1095 cm’
! (samadel pdhjustel) laienenud ja intensiivsemaks muutunud. Lainearvul 1031 cm™
tekkinud uus neeldumisjoon (alifaatne C-O valentsvonkumise joon) viitab aga

hiidroperoksiidi moodustumisele.

Kui vorrelda vérske 6li 1 niddala vana linadlivarnitsa spektreid omavahel, siis on mérgata,
et nidalaga on kadunud lainearvul 3009 cm™ asuv fragmendile cis -CH=CH- kuuluv C-H
valentsvonkumiste joon, samuti on madalamaks muutunud neeldumised lainearvudel 1654
cm’ (C=C valentsvénkumine cis -CH=CH- s) ja 724 cm’! (cis C-H out of plane
deformatsioonvonkumine -CH=CH- s). ~724 cm’' asub ka CH, wagging-tiiiipi
deformatsioonvonkumine, mis vananemise kdigus nii kiiresti ei kao. Samal ajal kui
neeldumismaksimumid 3010 cm™ ja ~ 722 cm™ juures vihenevad voi iildse kaovad, siis
neeldumismaksimumid lainearvude piirkonnas 920-1080 cm’’ suurenevad. 10 nidalat vana
linadlivirnitsa IR spektris on ndha lainearvul 975 cm™ frans C-H out of plane
deformatsioonvonkumise joont, mis kuulub mittekonjugeeritud frans kaksiksidemele
(trans -HC=CH;). See neeldumine tuleb sellest, et mittekonjugeeritud cis etiileeni
neeldumised on enamalt jaolt iile transformeerunud mittekonjugeeritud frans
kaksiksidemeteks ja vdiksem hulk konjugeeritud trans kaksiksidemeteks (uued madala

intensiivsusega neeldumised 988 ja 947 cm™ juures) [15].

30 nddalaga on dliga toimunud palju muutuseid, mis IR spektris on suurepiraselt jélgitav.
Tulemustest on ndha, et 6li on kiill kuivanud aga vananemisprotsess toimub ikka veel

edasi.
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4.1.1.2 Selitatud linaseemneodli vanandamine

Selitatud (puhastatud) linaseemnedli vananemist uuriti, nii nagu linadlivirnitsat, 30 (7,5
kuu) nidala jooksul ja IR spekter voeti samuti 1, 6, 10, 20 ja 30 nddala moodudes (spektrid
on toodud lisades 12 kuni 17).

Selitatud linaseemnedli on ostetud kunstipoest ja on moeldud kohe kasutamiseks, st voib
segada mone pulbrilise pigmendiga endale sobiv virv. Samas 0li kasutatakse ka palju
lisandina teiste sideainete koostises. Eesmairgiks oligi vorrelda ja analiiiisida selitatud

linaseemnedli vananemisprotsessi kulgu teise puhta td0stusliku oliga.

Alljargnevalt on joonisel dra toodud linadlivérnitsa ja selitatud (puhastatud) linaseemnedli

IR spektrid, et saaks paremini vorrelda ja analiilisida 6lides toimuvaid muutuseid.

Joonis 2. Vanandatud linadlivérnitsa ja selitatud (puhastatud) linaseemnedli IR spektrid
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Virskete selitatud (puhastatud) linaseemne6li ja linadlivdrnitsa IR spektrid (nagu oligi
arvata) on samasugused nii neeldumiste intensiivsuselt kui suuremalt jaolt ka lainearvudelt.

Viikesi erinevusi on vdimalik eristada rohkem kuivanud (vananenud) IR spektritest.

Kui vorrelda omavahel 1 niddal kuivanud dlide spektreid, siis on néha, et erinevusi on viga
vihe. Sarnaselt linadlivérnitsa spektriga on ka puhta selitatud linaseemnedli IR spektris
niha, et hiidroksiiiilriithma (O-H) neeldumine (lainearvul 3434 cm™) on muutunud laiemaks
ja intensiivsemaks. Spektrist on samuti kadunud lainearvu 3009 cm™ juurest fragmendile -
CH=CH- kuuluv cis C-H neeldumine, samuti madalamaks on muutunud samale
fragmendile kuuluvad neeldumised lainearvudel 1654 cm™ (C=C) ja 723 cm’! (cis C-H out
of plane deformatsioonvonkumise joon). Sarnaselt linadlivdrnitsa spektriga on C=0
neeldumismaksimum laienenud ja nihkunud véiksema lainearvu poole. Natuke laiemaks on
muutunud neeldumismaksimumid lainearvudel 1246 — 1098 cm™. Teiste selitatud
linaseemnedli spektris olevate neeldumistega pole nii suuri muutuseid toimunud.
Linadlivdrnitsa ja selitatud linaseemneoli spektrid erinevad sellepoolest, et lainearvud on

nihkes ainult iihe iihiku vorra, seevastu dlide neeldumiste intensiivsused on samasugused.

6 niddalat vana selitatud linaseemnedli IR spektris on ndha lisandite neeldumisi. Suure
toendosusega KBr tableti tegemisel sattus mustuseosakesi sisse ja need kajastuvad IR
spektris. Seega selle spektri jéargi ei saa jareldusi teha kuna lisandi osakesed mojutavad

olile kuuluvate neeldumismaksimumide intensiivsusi ja ka lainearvude asukohti.

Kui vorrelda omavahel 10 néddalat kuivanud (ja vananenud) linadlivédrnitsa ja selitatud
(puhastatud) linaseemnedli IR spektreid siis on nédha, et lainearvud 6ige vdhe erinevad
teineteisest, samas neeldumismaksimumide intensiivsustes suuri muutuseid ei ole.
Sarnaselt linadlivdrnitsa spektriga on ka selitatud linaseemne6li IR spektris vananemise
kdigus hiidroksiiiilriihma (O-H) neeldumine veelgi laienenud (lainearvul 3445 cm™),
praktiliselt dra kadunud on neeldumismaksimum lainearvul 1654 cm’, samas suuri
muutuseid pole toimunud lainearvul 725 cm™ oleva neeldumisega, seega voib arvata, et
tegemist on CH, wagging-tiilipi deformatsioonvonkumisega, sest see neeldumine kaob
vanandamise kdigus aeglasemalt, kui -CH=CH- fragmendile kuuluv C-H out of plane

deformatsioonvdnkumise joon.

Samuti veelgi laiemaks on muutunud neeldumismaksimumid lainearvudel 1244 — 1097 cm®
! Sarnaselt linadlivérnitsa spektriga on C=0 neeldumismaksimum laienenud, nihkunud
veelgi madalama lainearvu poole ning veel on l1ohenenud kaheks. 10 nddalat kuivanud
puhastatud linaseemnedli IR  spektris on ndha, et estri karboniiiilrihma

neeldumismaksimum (1735 cm™) ja karboksiiiilhappe C=0 neeldumine (1715 cm™)
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erinevad lainearvudelt veidi linadlivédrnitsa estri karboniililriihma neeldumismaksimumi
(1734 cm™) ja karboksiiiilhappe C=0 maksimumiga (1718 cm™). Sellise viikese erinevuse
pohjal voib oletada, et linadlivdrnits on veidikene paremini (kiiremini) kuivanud. Teiste
puhastatud linaseemnedli spektris olevate neeldumistega (sealhulgas C-H valents — ja

deformatsioonvonkumiste joontega) pole eriti suuri muutuseid toimunud.

Ka 20 nédalat vananenud selitatud linaseemnedli ja linadlivérnitsa IR spektrid on viga
sarnased, neeldumismaksimumide intensiivsustes ja lainearvud 0ige véhe erinevad
omavahel. Sarnaselt linadlivdrnitsa spektriga on ka selitatud linaseemnedli IR spektris
vananemise kdigus hiidroksiiiilriihma (O-H) neeldumine veelgi laienenud samas pole nii
intensiivne kui 10 néddalat vanas IR spektris. Vdga madal neeldumismaksimum on veel
alles lainearvul 1650 cm™. Lainearvul 727 cm™ olev neeldumine on madala intensiivsusega
ja  markimisvéadrselt suuri muutuseid pole toimunud. Veelgi laienenud on
neeldumismaksimumid lainearvudevahemikus 1236 — 1094 cm’’. Selitatud linaseemnedli
IR spektris on ndha, et C=0 neeldumismaksimum on kuivamise (ka vananemise) kdigus
veelgi laienenud, samuti nihkunud paari ithiku vorra madalama lainearvu poole ning veel
on lohenenud kaheks. Kui vorrelda 20 nidalat vana selitatud (puhastatud) linaseemnedli ja
linadlivarnitsa IR spektrite karboniiiilriihma neeldumismaksimume omavahel, siis on néha,
et lainearvud sarnanevad teineteisega. 20 néddalat vanandamisahjus olnud selitatud
linaseemnedli IR spektris on ndha lainearvul 975 cm™ trans C-H out of plane
deformatsioonvonkumise joont, mis kuulub mittekonjugeeritud #rans kaksiksidemele
(trans -HC=CH,). See neeldumismaksimum on veidi intensiivsem vorreldes linadlivarnitsa
IR spektris oleva neeldumisega samas piirkonnas. IR spektris on ndha, et (sarnaselt
linadlivdrnitsa spektris olevate neeldumistega) on C-H valentsvonkumiste joonte

intensiivsused vihenenud.

Kodige rohkem erinevad omavahel 30 nddalat vananenud selitatud linaseemnedli ja
linadlivarnitsa IR spektrid. Selitatud (puhtastatud) linaseemnedli IR spektris on
hiidroksiiiilriihma (O-H) neeldumine kiill laienenud, ent madalama intensiivsusega kui 30
nddalat vana linadlivarnitsa IR spektris. Puhta selitatud linaseemnedli IR spektris on téiesti
kadunud neeldumismaksimum lainearvu 1650 cm™ juures, mis on olemas 30 nidalat
vananenud linadlivdrnitsa IR spektris (1648 cm™ juures). Samas mdlemas spektris on
olemas madala intensiivsusega arvatavasti CH, wagging deformatsioonvonkumisele

kuuluv joon lainearvul ~725 cm™.

Selitatud linaseemnedli IR spektris on néha, et C=O neeldumismaksimum on vananemise

kdigus veelgi laienenud, nihkunud madalama lainearvu poole ning veel on 18henenud
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kaheks. Selitatud linaseemnedli estri karboniiiilrithma neeldumismaksimum (1733 cm™) ja
karboksiiiilhappe C=0 neeldumine (1714 cm™) erinevad lainearvudelt veidi linadlivirnitsa
estri karboniiiilriihma neeldumismaksimumi (1736 cm™) ja karboksiiiilhappe C=0O
maksimumiga (1720 cm”).  Veelgi laienenud on  neeldumismaksimumid
lainearvudevahemikus 1236 — 1094 ¢cm™', samas lainearvud veidi erinevad linadlivirnitsa
spektris samas piirkonnas olevate neeldumiste lainearvudega. 30 nddalat vana puhastatud
linaseemnedli IR spektris on ndha lainearvul 975 cm™ neeldumist, mis puudub
linadlivarnitsa IR spektris. Samas 30 nédalat vanas linadlivdrnitsa IR spektris on niha
neeldumismaksimumi lainearvul 1031 c¢m™, mis aga puudub selitatud linaseemnedli
spektris. 30 nédalat vananenud selitatud linaseemnedli ja linadlivarnitsa IR spektrid voivad
erineda sellepdrast, et tegemist v3ib olla kihi paksuste erinevusega, samas vOimalik, et
selitatud (puhastatud) linaseemnedli (vai siis linadlivérnits) vois antud spektri pdhjal veidi

kiiremini kuivada ja ka vananeda.

Joonist 3 vaadates on ndha, et vanandatud linadlivdrnitsa ja selitatud linaseemnedli IR
spektrid on véiga sarnased. Siit voib jareldada, et 0lid on klaasplaatidele viidud suhteliselt
iihtlaste kihtidena, kihipaksused erinevad iiksteisest vdga véhe ja seetdttu on vihe erinevusi
ka vanandamisspektrites. Samuti on niha, et mdlemasse dlisse pole viidud lisandeid, olgu
siis kuivamist kiirendavad v0i midagi muud, kuna nende neeldumisi oleks niha IR

spektris.

4.1.2 Pigmentidega segatud linaseemnedlide vanandamine

Eelnevast arutelust selgus, et kahe erineva firma poolt toodetud linaseemnedlid on oma
koostiselt samasugused (st ei sisalda kuivamist kiirendavaid lisandeid) ja suuri erinevusi
pole ka vananemisprotsessis. Olide kihipaksused klaasplaadil on praktiliselt iihesugused ja

seetOttu sai vananemist hésti jdlgida ja vorrelda.

Kuna linadlivdrnits ja selitatud linaseemnedli vananemisprotsessid toimuvad tépselt
samamoodi ja samasuguse kiirusega, siis selles punktis segatakse pigmendid selitatud

linaseemnedliga ja analiiiisitakse pigmentide moju 0li kuivamisele ja vananemisele.

Kéesolevas to0s on selitatud (puhastatud) linaseemnedli segatud pdletatud umbra ja
ultramariiniga. Poletatud umbra lisamisel linaseemnedlile, kiirendab see pigment Oli

kuivamist, seevastu ultramariini lisamisel 6li kuivamine ei toimu nii kiiresti.

Eesmargiks oli vaadata ja analiiiisida, kui kiiresti toimub selitatud linaseemne6li kuivamine
ning vananemine pigmendi juuresolekul, samuti, mis muutused toimuvad Oolidega

vanandamisprotsessi kéigus.
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Trnemitance

Transmitance

41.2.1 Poletatud umbra ja ultramariiniga segatud linaseemnedli

vanandamisspektrite vordlus

Pdletatud umbra ja ultramariiniga segatud selitatud linaseemnedli (alljargnevalt lihtsalt
linaseemnedli) vananemist uuriti 31 nédala jooksul.. IR spektrid voeti 1, 2, 4, 7, 11 ja 31

nidala moéodudes.

Alljargnevalt on joonisel 4 dra toodud pigmendist eraldatud vanandatud linaseemnedli IR
spektrid, et saaks paremini vOrrelda ja analiilisida pigmentide (poletatud umbra ja

ultramariini) mdju linaseemnedli vananemisele.

Joonis 3. Pdletatud umbra ja ultramariini mdju vanandatud linaseemnedli IR spektritele
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1 nidala vanuste pdletatud umbra ja ultramariini dlivarvide sideainete IR spektrid (lisad 18

ja 24)

Virske ultramariini 6livdrv oli palju voolavam ja vedelam ning sai viia klaasplaadile
iihtlaselt. Seevastu pdletatud umbra segamisel linaseemnedlile, hakkas olivdrv kohe
kuivama ja klaasplaadile iihtlase kihiga viimine oli veidi keerulisem. Seega siit voivad tulla

kahe dlivarvi vdikesed kihipaksuse erinevused.

1 nédal vanandamisahjus olnud dlivdrvid on mdlemad suhteliselt iihtlaselt kuivanud ning

visuaalsel vaatlusel pole ndha suuri kihipaksuse erinevusi.

Kui vorrelda molemaid, 1 nddal vananenud linaseemnedli spektreid, siis omavahel IR

spektrid veel niipalju ei erinegi, kui vérske selitatud linaseemnedli IR spektriga.

Kui vorrelda omavahel 1 niddal kuivanud dlide spektreid, siis on néha, et erinevusi on viga
vihe. IR spektrites on nédha, et hiidroksiiiilriihma (O-H) neeldumised (molemas spektris
lainearvul 3452 cm”) on muutunud natukene laiemaks ja on niiid keskmise
intensiivsusega. Modlemas spektris on suuremad muutused toimunud fragmendile -
CH=CH- kuuluvate neeldumistega. Molemast spektrist on kadunud lainearvu 3009 cm’!
juurest cis C-H valentsvonkumiste joon ja ka neeldumine lainearvul 1649 cm™ (C=C).
Madalamaks on muutunud neeldumismaksimum 725 c¢m™ juures. IR spektrites on niha
lainearvude vahemikus 1000-800 cm™ neeldumisi, mis kuuluvad fragmendi -HC=CH-
trans C-H out of plane deformatsioonvonkumiste joontele. Molemates linaseemnedli IR
spektrtes on estri karbontiiilrihma (C=0) neeldumismaksimumid natuke laiemaks
muutunud ja nihkunud viiksema lainearvu poole. Pdletatud umbra dlivdrvi sideaine IR
spektris on estri karboliiiilrihm lainearvul 1741 cm™ ja ultramariini Slivérvi sideaine
spektris C=0 on 1739 cm™ lainearvu juures. Lainearvud erinevad iihe iihiku vdrra.
Molema olivérvi sideaine spektrites on natuke laiemaks muutunud neeldumismaksimumid
lainearvudel 1247 — 1098 cm™ ja ka lainearvud on veidi nihkunud. Mdlemas linaseemnedli
spektrites pole C-H valentsvonkumiste joonte intensiivsuste nii suuri muutuseid toimunud,
lainearvud erinevad aga liksteisest ainult iihe ithiku vorra. Keskmiste intensiivsustega C-H
deformatsioonivénkumiste jooned leiab spektrites lainearvudelt ~1459 cm™ ja 1377 cm’
ning fragmendile —CH,-CO- kuuluvat neeldumist, mis on 1 niddalaga mdlemas spektris

veidi intensiivsemaks muutunud, leiab lainearvude vahemikus 1418-1414 cm™.

2 nédala vanuste pdletatud umbra ja ultramariini dlivérvide sideainete IR spektrid (lisad 19

ja 25)

Linaseemnedli IR spektritest on n#ha, et hiidroksiiilrihma (O-H) neeldumised on

keskmiste intensiivsustega ja vananemise kdigus veelgi laienenud (lainearvudevahemikus
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4000- 3000 cm™). Samuti veelgi laiemaks on muutunud neeldumismaksimumid
lainearvudel 1244 — 1098 cm™'. Mdlemas spektris on niha estri C-O neeldumise laienemist,
mis pdletatud umbra Slivirvi sideaine IR spektris on lainearvul 1252 cm™ ja ultramariini
olivarvi sideaine spektris 1244 cm’ juures. Molemas 2 nddala vanustes IR spektrites on
karboniiiilriihma (C=0) neeldumismaksimumid laienenud, nihkunud veelgi madalama
lainearvu poole ning veel on 16henenud kaheks. Siin tuleks maérkida, et karboniiiilriihma
Idhenemist on ndha puhta linaseemnedli spektrites alles 6 nidalal. 2 nédalat kuivanud
linaseemnedli IR spektrites on néha, et poletatud umbra Slivdrvi sideaine spektris estri
karboniiiilriithma neeldumismaksimum (1736 cm™) ja karboksiiiilhappe C=O neeldumine
(1719 cm'l) erinevad lainearvudelt veidi ultramariini Olivdrvi sideaine spektri estri
karboniiiilrihma  neeldumismaksimumi (1737 cm™) ja karboksiiilhappe C=0
maksimumiga (1714 cm'l). Sellise viikese erinevuse pohjal voib oletada, et linaseemnedli,
mis oli segatud pdletatud umbraga on veidikene kiiremini kuivanud. Teiste selitatud
linaseemnedli spektris olevate neeldumiste intensiivsustega (sealhulgas C-H valents — ja
deformatsioonvonkumiste joontega) pole eriti suuri muutuseid toimunud, viikesi erinevusi

on aga mirgata lainearvudes.

4 nidala vanuste pdletatud umbra ja ultramariini Slivéarvide sideainete IR spektrid (lisad 20

ja 26)

Linaseemnedli IR spektrites on ndha, et pigmentide juuresolekul vananemise kdigus pole
hiidroksiitilriihma (O-H) neeldumised enam nii palju laienenud ja nii intensiivsed kui seda
nditeks on ndha vanandatud puhta linaseemnedlide IR spektrites, kus O-H neeldumine
vananemise kdigus jirjest muutus intensiivsemaks ja laiemaks. Modlema olivarvi sideaine
IR spektrites on nidha, et C=0 neeldumismaksimum on kuivamise ja ka vananemise kdigus
veelgi laienenud, samuti nihkunud paari ithiku vorra madalama lainearvu poole ning veelgi
Idhenenud. Pdletatud umbra olivirvi sideaine IR spektris on estri karboniiiilriihma
neeldumismaksimum lainearvul 1732 cm™ ja karboksiiiilhappe neeldumine 1714 cm™
juures, ultramariini Slivérvi sideaine spektris aga estri C=O maksimum aga 1731 cm’
juures ja karboksiiiilhappe neeldumine lainearvul 1714 cm™'. Spektrites on niha, et
neeldumismaksimumid lainearvudevahemikus 1237 — 1099 cm™ on nii intensiivsustelt kui
ka lainearvudelt suhteliselt sarnased. Mdlemas IR spektris on olemas lainearvul ~981 cm™
nork trans C-H out of plane deformatsioonvonkumiste joon, mis kuulub
mittekonjugeeritud trans kaksiksidemele (trans -HC=CH;), samuti on ndha. N
Lainearvudevahemikus 724-727 cm™ on arvatavasti madala intensiivsusega CH, wagging-
tiitipi deformatsioonvonkumise joon, sest 4 nédala jooksul on suure tdendosusega C-H out

of plane deformatsioonvonkumiste joont (fragmendis cis -HC=CH-) kadunud. Molemas IR
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spektris asuvad C-H valentsvonkumiste jooned (tipselt samadel) lainearvudel 2926 cm™ ja
2854 cm™ ja C-H deformatsioonvonkumiste jooned asuvad lainearvudevahemikus 1456-

1379 cm™.

Teoreetiliselt peaks pdletatud umbra Slivarv kiiremini kuivama kui ultramariini oma, aga
kui vorrelda neid kahte spektrit, siis on néha, et need on suhteliselt sarnased. V&ib oletada,
et kihipaksused ikkagi pole nii iihtlaselt peale kantud kui visuaalsel vaatlusel esmalt tundus

ja poletatud umbra olivérv voib olla veidi paksema kihiga kui ultramariini dlivérv.

7 néadala vanuste pdletatud umbra ja ultramariini dlivarvide sideainete IR spektrid (lisad 21

ja27)

7 nadala vanuste Oliviarvide sideainete IR spektrites on vananemise kaigus
hiidroksiiiilrihma (O-H) neeldumised (lainearvudevahemikus 3600-3000 cm™) veelgi
laienenud ja intensiivsused veelgi madalamaks muutunud. Karboniiiilriihma
neeldumismaksimum (lainearvudevahemikus 1731-1700 ¢cm™) on vananemise veelgi
muutunud. Neeldumismaksimum on veidi laienenud ja 16henenud, samas pole lainearv
palju nihkunud. Mdlemas olivéirvi sideaine spektrites on néha, et karboksiiiilhappe
neeldumisjooned (vastavalt 1711 ecm™ ja 1713 cm™) on intensiivsemad kui estrite
karboniiiilriihma neeldumismaksimumid (1730 cm™ juures). Estri karboniiiilriihma (C=0)

neeldumine muutub jérk-jargult jarjeks madalamaks.

O-H deformatsioonvdnkumiste jooned vdib leida lainearvudevahemikus 950- 900 cm™,
mis kuuluvad karboksiiiilhappele [24] ultramariini Olivdrvi sideaine spektris on samas
piirkonnas olemas neeldumine (949 cm™ juures). Samas pdletatud umbra dlivirvi sideaine
IR spektris on niha lainearvul 980 cm™ C-H out of plane deformatsioonvdnkumise joont
(fragmendis frans -HC=CH,). Lainearvudepiirkonnas 1080-920 cm™ lisaks eelmainitud
neeldumismaksimumidele neelavad ka uued madala intensiivsusega neeldumisjooned 988
ja 947 cm' juures (viiksem hulk konjugeeritud frans kaksiksidemete C-H

deformatsioonvonkumiste jooned).

IR spektrites asuvad C-H valentsvnkumiste jooned lainearvudevahemikus 2925 cm'-
2850 cm™ ja C-H deformatsioonvonkumiste jooned asuvad lainearvudevahemikus 1462-

1378 em™.

Kui vorrelda IR spektreid, siis need on suhteliselt sarnased, nii neeldumismaksimumide

intensiivsuselt, kujult (maksimumi laienemine ja Idhenemine) kui ka lainearvult.
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11 nédala vanuste pdletatud umbra ja ultramariini livarvide sideainete IR spektrid (lisad

22 ja 28)

IR spektritest on néha, et linaseemnedli kuivamise ja vanandamisprotsessi kdigus on O-H
neeldumised (3600 -3000 cm”) muutunud jirjest laiemaks samas intensiivsus on
vahenenud. O-H deformatsioonvonkumiste jooned voib leida lainearvudevahemikus 950-

900 cm™', mis kuuluvad karboksiiiilhappele [24].

C-H valentsvdnkumiste joonte (lainearvudel 2924-2854 cm™) intensiivsused on
margatavalt madalamaks muutunud vorreldes teiste eespool kirjeldatud IR spektritega.
Keskmise intensiivsustega C-H deformatsioonvonkumiste joonest (1462 - 1379 cm™)
vananemise kdigus on 11 nidala jooksul intensiivsemaks muutunud lainearvudevahemikus
1411-1413 cm™ olevad neeldumised (fragmendis —CH,-CO-), selle neeldumismaksimumi

suurenemine viitab karbokstiiilhappe produktide tekkele.

Mbolemas olivéirvi sideaine spektrites on néha, et karboksiiiilhappe neeldumisjooned on
sarnased. Pdletatud umbra Slivdrvi sideaine IR spektris on estri karboniiiilriihma (C=0)
neeldumismaksimum lainearvul 1729 cm™ ja ultramariini Slivérvi sideaine IR spektris estri
karboniiiilriihm lainearvul 1730 cm™, need neeldumisjooned on muutub jark-jargult jarjeks
madalamaks. Karboksiiiilhappele kuuluv C=0 neeldumised (lainearvudel 1709-1710 cm™)
on muutunud veelgi intensiivsemaks ja nihkunud paari tihiku vorra madalama lainearvu

poole.

11 nddalat vananenud linaseemnedlide IR spektrites on C-O keskmise intensiivsusega
neeldumismaksimumid lainearvudevahemikus 1256 — 1274 cm™ on veelgi laienenud.
Lainearvul 1097 cm™ on aga neeldumismaksimumi intensiivsus vihenenud ja neeldumine
on praktiliselt dra kadunud. Molemas IR spektris on (mitte viga mérgatavalt) madalamaks

. 1 - .
muutunud lainearvu ~724 cm™ juures olev neeldumine.

31 nddala vanuste poletatud umbra ja ultramariini olivarvide sideainete IR spektrid (lisad

23 ja 29)

31 nédala vanuste Olivdrvide sideainete IR spektrites on vananemise kadigus
hiidroksiiiilriihma (O-H) neeldumised (lainearvudevahemikus 3600-3000 cm™) veelgi
laienenud, ent intensiivsused pole eriti muutunud. Karboniiilrihma intensiivsed
neeldumismaksimumid on iilevalt laiad (vorreldes vérske linaseemnedli spektriga) alt
Idhenenud, samas lainearvud on aga muutunud. Mdlemas Olivérvi sideaine spektrites on
ndha, et estri karboniiiilriihma (C=0) neeldumiste intensiivsused, mis on samal lainearvul
1734 ecm™, on veelgi madalamaks muutunud, praktiliselt kadunud ja v&ib &elda, et on

karboksiitilhappe karboniiiilrithmadele ,,0laks*. Poletatud umbra Slivdrvi sideaine spektris
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on karboksiiiilhappe neeldumismaksimum lainearvul 1708 ¢cm™ ja ultramariini 8livirvi

sideaine spektris asub karboksiiiilhappe C=0 neeldumine 1709 cm™ juures.

Kui vorrelda vérske linaseemnedli ja 31 nédalat vana Olivdrvi sideainete IR spektreid, siis
on néha, et estri C-O (ja ka C-O-C) neeldumismaksimumid lainearvudevahemikus 1260 —
1084 ¢cm™ on muutunud laiemaks. Mdlemas spektris on lainearvul ~1028 cm™ tekkinud
uus neeldumisjoon (alifaatne C-O valentsvonkumise joon), mis viitab aga hiidroperoksiidi

moodustumisele.

O-H deformatsioonvdnkumiste jooned vdib leida lainearvudevahemikus 950- 900 cm™,
mis kuuluvad karboksiiiilhappele [24]. Pdletatud umbra dlivdrvi sideaine IR spektris on
niha lainearvul 986 cm™ C-H out of plane deformatsioonvénkumise joont (fragmendis
(trans) -HC=CH,). Lainearvudepiirkonnas 1080-920 cm” lisaks eelmainitud
neeldumismaksimumidele neelavad ka uued madala intensiivsusega neeldumisjooned 988
ja 947 cm™ juures (konjugeeritud trans kaksiksidemete C-H deformatsioonvdnkumiste
jooned). IR spektris on lainearvul 728 ¢cm™ neeldumismaksimumi intensiivsus viga vihe

muutunud.

IR spektrites asuvad C-H valentsvdnkumiste jooned lainearvudevahemikus 2919 cm™-
2850 cm™ ja C-H deformatsioonvonkumiste jooned asuvad lainearvudevahemikus 1458-

1375 cm™.
Jareldused

Kui vorrelda omavahel ultramariini ja pdletatud umbra dlivérvi sideainete kuivamisi, siis
on niha, et kuivamine on toimunud peaaegu sama kiirelt. Teoreetiliselt poletatud umbra
kiirendab 0li kuivamist, seevastu ultramariini lisamisel 6lile kuivamine ei toimu nii kiiresti.
Olivirvi tegemisel uhmerdati pigment peeneks ja lisati linaseemnedli ning kanti virv kohe
klaasplaadile. Ultramariini Olivdrv oli voolavam ja sai lihtsamalt kanda klaasplaadile,
seevastu poletatud umbra Olivdrv (tehti ultramariini Olivarviga sama vedelad) hakkas
tasapisi juba Ohu juurdepddsul paksemaks (tahkemaks) muutuma ja seega tuli Olivarv
kanda vidga kiirest klaasplaadile. Visuaalsel vaatlusel oli ndha, et kihid on enam vdhem
ithepaksused, katsete tulemused aga niitavad, et poletatud umbra Glivarv oli veidikene

paksema kihipaksusega.

Linaseemnedli kuivamise kiirust mdjutavad kindlasti peale pigmendi veel temperatuur ja

ka niiskus.

Kui vaadata 31 néddalat vananenud IR spektreid, siis on ndha viga paju muutuseid.
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IR spektritest on ndha, et 0li kuivamise ja vanandamisprotsessi kdigus on O-H neeldumine
(3600 -3000 cm™) muutunud jirjest laiemaks, seevastu, vdrreldes puhta olivérvi
vananemisega, neeldumismaksimum véga intensiivseks ei muutu. See on tingitud O-H
rihmade kaotusest (arvatavasti alkoholide, karboksiitilhappete ja hiidroperoksiidide O-H

rithmade arvelt) [24]. Pigmentide juuresolek takistab O-H neeldumise suurenemist.

Nii nagu puhta 6li vananemiselgi on kdige suuremaid muutuseid néha karboniiiilrithma
(C=0) neeldumisega. Karboniiiilriihma neeldumismaksimum (C=0) on 31 nddalaga
muutunud laiemaks ja intensiivsemaks ning nihkunud vdiksema lainearvu poole. 2 nidalat
vanades IR spektrites on margata aga karboniiiilriihma I6henemist. Estri karboniiiilriihma
neeldumismaksimumil on ndha ,,06lga* lainearvudevahemikus 1719 -1714 cm'l, mis viitab
karboksiiiilhappe produktide tekkimisele. 1750-1700 cm™ piirkonnas vdivad neelata ka
ketoonid, estrid, aldehiiiidid [35]. See seletab ka, miks vananemisprotsessi kéigus

karboniiiilriihma neeldumismaksimum laieneb ja on muutunud intensiivsemaks.

Juba 4 nédalal mdlemas Olivarvi sideaine spektrites on ndha, et estri karboniiiilriithma
(C=0) neeldumiste intensiivsused (~1731 c¢cm™) on madalamaks muutunud ja 31 nidalat
vanandamise spektrites on praktiliselt kadunud ja voib Oelda, et on karbokstiiilhappe

karboniiiilriithmadele (~1709 cm’! juures) ,,0laks*.

C-H valentsvdnkumiste joontega (2930 - 2850 cm™) esimestel nidalatel suuri muutuseid ei
toimunud, ainult veidi lainearvud nihkusid. 4 nddala moodumisel C-H valentsvonkumiste
joonte intensiivsused on maérgatavalt madalamaks (véiksemaks) muutunud. Keskmise
intensiivsustega C-H deformatsioonvonkumiste joonest (1462 - 1380 cm™") kdige suuremad
muutused on toimunud ~1418 ¢m™ juures oleva neeldumisega (fragmendis —CH,-CO-),
see joon on muutunud kuivamise (vananemise) kiigus jirjest intensiivsemaks. ~1418 cm’™
juures oleva neeldumismaksimumi suurenemine viitab karboksiiiilhappe produktide
tekkele.

31 néddalaga on Odlivédrvi sideainete IR spektrites néha, et estri C-O (ja ka C-O-C)

1 .
on muutunud laiemaks.

neeldumismaksimumid lainearvudevahemikus 1260 — 1100 cm’
31 nédalaga on Odlide spektrites tekkinud molemas spektris uued neeldumisjooned
lainearvul ~1028 cm™ (alifaatne C-O valentsvonkumise joon), mis viitab hiidroperoksiidi
tekkelele, lainearvudevahemikus 950- 900 cm™ aga kuuluvad karboksiiiilhappele (O-H
deformatsioonvonkumiste jooned) [24]. Lainearvul 986 cm™ on C-H out of plane
deformatsioonvonkumise joon (fragmendis (trans) -HC=CH,), samas

lainearvudepiirkonnas 1080-920 ¢cm™ neelavad lisaks ka uued madala intensiivsusega
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neeldumisjooned 988 ja 947 cm juures (konjugeeritud trans kaksiksidemete C-H

deformatsioonvonkumiste jooned) [15].

1 nidalaga on kadunud ka lainearvul 3009 cm™ asuv fragmendile cis -CH=CH- kuuluv C-
H valentsvonkumiste joon, samuti on madalamaks muutunud neeldumised lainearvudel
1654 cm™ (C=C valentsvonkumine cis -CH=CH- s) ja 724 cm™' (samas piirkonnas CH,
wagging-tiiiipi deformatsioonvonkumine ja ka C-H out of plane deformatsioonvonkumine

cis -CH=CH- s).

31 nddalaga on dliviarvidega toimunud palju muutuseid (nt estri C=0 kadumine, uute
neeldumiste tekkimine jt) , mis IR spektris on suurepiraselt jdlgitav. Tulemustest on néha,

vananemisprotsess toimub ikka veel edasi.

4.1.2.2 7 paeva toimunud vanandamisprotsess

Linaseemnedli kuivamisele ja vananemisele aitavad kaasa erinevad pigmendid, samuti
temperatuur ja niiskus. Uleval pool katsetulemustest on niha, et juba 1 nidala jooksul on
nii puhta kui ka pigmentidega segatud linaseemnedliga toimunud mérgatavaid muutusi.
Samuti on eelnevatest katsetulemustest vélja tulnud, et olulist rolli méngib, eriti esimestel
kuudel, kas siis puhta linaseemnedli kui ka pigmentidega segatud linaseemedli kihipaksus.
Nende asjaolude tottu viidi 1ébi tdiendavad vanandamiskatsed, kusjuures (1) proove hakati
votma iithepdevase intervalliga kohe vanandamisprotsessi alguses ja (2) vérvikiht kanti
klaasplaadile siiditriikitehnika abil, mis voimaldab saada viga dhukest ja iihtlast vérvikihti.
Vanandamisahju viidi kolm proovi, mis olid jirgmised: puhas selitatud linaseemnedli,
poletatud umbraga segatud selitatud linaseemnedli ja ultramariiniga segatud selitatud
linaseemnedli. IR spektrid voeti 1, 2, 3, 4, 5, 6 ja 7 pdeva moddudes (spektrid on toodud

lisades 29 kuni 49).

Puhta linaseemnedli vananemine

Jargnevalt vorreldaks korraga koiki 7 spektrit viarske puhastatud linaseemneoli IR spektriga

(lisad 30 kuni 36).

IR spektritest on ndha, et juba pdrast 1 pdeva mdoddumist on O-H neeldumismaksimum
(3600 -3000 cm'l) muutunud mérgatavalt laiemaks ja maksimum on keskmise
intensiivsusega. O-H neeldumismaksimumi kasvu pohjustab, aga see, et oksiidatsiooni
kdigus on tekkinud uued {ihendid nagu alkoholid, karboksiitilhapped ja hiidroperoksiidid,
mille tulemusel on tekkinud juurde ka uusi O-H riihmasid, mis neelavad 3600 -3000 cm™

lainearvude piirkonnas.
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Kui vorrelda virske linaseemnedli spektriga on 1 pdevaga kadunud keskmise
intensiivsusega fragmendile cis -CH=CH- kuuluv C-H valentsvOonkumiste joon, mis
virskel linaseemnedli IR spektris asub lainearvul 3009 cm™’. 7 pievaga pole, aga kuhugi
kadunud lainearvudevahemikusse 1639- 1655 cm™ jadvad C=C valentsvdnkumiste jooned
(fragmendis cis -CH=CH-) ja samuti cis C-H out of plane deformatsioonvonkumiste
jooned (ka CH, wagging-tiiipi deformatsioonvonkumine) lainearvudevahemikus 723- 725
cm’ (fragmendis -CH=CH-), nende neeldumiste intensiivsused on ainult veidi madalamaks
muutunud. K3igis seitsmes IR spektris on niha lainearvudel 976-981 cm™ trans C-H out of
plane deformatsioonvonkumise joont, mis kuulub mittekonjugeeritud #rans kaksiksidemele

(trans -HC=CH-).

7 pievaga pole C-H valentsvonkumiste joonte (lainearvude vahemikus 2925 - 2856 cm™)
ja samuti C-H deformatsioonvdnkumiste joonte (lainearvudel 1456 - 1378 cm’™)

intensiivsustega suuri muutuseid toimunud, ainult veidi lainearvud on nihkunud.

Koige suuremaid muutuseid on néha estri karboniiiilriihma (C=0) neeldumisega. Kui
vorrelda vérske linaseemnedli spektriga, siis juba 1 pdevaga on estri karboniiiilrithma
neeldumine laienenud, muutunud intensiivsemaks, samas pole mérgata karboniiiilrithma
16henemist ja 7 pdevaga on estri karboniililrihma neeldumismaksimum nihkunud 4 ithiku
vOrra madalama lainearvu poole. Estri  karboniiiilriihmale (C=0) kuuluvad
neeldumismaksimumid, mis spektrite pohjal jadb 1745 — 1741 cm’  lainearvude

vahemikku.

Kui vorrelda vérske linaseemnedli ja 7 pdeva vana linaseemnedli IR spektreid, siis on
ndha, et lisaks O-H ja C=0O neeldumistele on ka C-O (ja ka C-O-C) neeldumismaksimumid

lainearvudevahemikus 1237 — 1100 cm™' natukene laienenud ja intensiivsemaks muutunud.
Saadud tulemustest selgus, et juba 1 pdeva moddudes on dlis voimalik margata muutuseid.

Poletatud umbra segatud linaseemnedli vananemine

Jargnevalt vorreldaks korraga koiki 7 spektrit (lisad 37 kuni 43).

IR spektritest on néha, et parast 7 pdeva moddumist pole O-H neeldumismaksimum (3600
-3000 cm'l) muutunud nii intensiivseks kui oli ndha puhta dli vanandatud spektrites, samas

neeldumismaksimumi laienemist on siiski margata.

1 pdevaga on kadunud fragmendile cis -CH=CH- kuuluvad keskmise intensiivsusega C-H
valentsvdnkumiste joon, mis virskel linaseemnedli IR spektris asub lainearvul 3009 cm™ ja
~1649 ! juures olev C=C valentsvdnkumiste joon, samas neeldumine lainearvul 725 cm’

'CH, pole kuhugi kadunud ja on olemas kdigis 7 spektris, dige vdhe on mirgata
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neeldumiste intensiivsuste madalamaks muutumist. 1 pdeva IR spektris on ndha lainearvul
983 cm™ trans C-H out of plane deformatsioonvonkumise joont (fragmendis trans -

HC=CH-), mida pole aga ndha teistes spektrites.

7 pievaga on C-H valentsvonkumiste joonte (lainearvudel 2925 - 2855 cm™)
intensiivsused veidi madalamaks muutuseid, C-H deformatsioonvonkumiste jooned
(lainearvudel 1459 - 1376 cm™) on aga kdigis 7 spektris keskmise intensiivsusega ja suuri

muutuseid pole nende maksimumidega toimunud.

Kui vorrelda vérske 0li IR spektris estri karboniiiilriihma (C=0) neeldumismaksimumi
poletatud umbra Olivdrvi sideaine 1 pédeva vanuse spektriga, siis on nédha, et estri
karboniitilrihma neeldumine on mairgatavalt kiiresti laienenud, muutunud veelgi
intensiivsemaks (kui vorrelda korval olevate C-H valentsvOonkumiste joontega) ja estri
karboniiiilriihma neeldumismaksimum on nihkunud 4 {ihiku vorra madalama lainearvu
poole. 7 pédevaga nihkub estri karboniiiilriihma neeldumismaksimum 6 {ihiku vorra
madalama lainearvu poole, mis jadvad 1745 — 1739 cm™ lainearvude vahemikku. Juba 3
péeval on niha, et estri karboniiiilriihma (C=0) neeldumismaksimumile on tekkinud ,,01g®,

mis kuulub karboksiiiilhappe karboniiiilriihma neeldumisele (lainearvul 1716 cm™).

Kui vorrelda virske linaseemnedli ja 7 pdeva vana linaseemnedli IR spektreid, siis on
ndha, et C-O (ja ka C-O-C) neeldumismaksimumid lainearvudevahemikus 1231 — 1099
cm” on palju laienenud ja intensiivsemaks muutunud, kui vaadata 7 pieva kuivanud
poletatud umbra oOlivérvi sideaine IR spektrit, siis on ndha, et C-O neeldumine on

intensiivsuselt peaaegu vordne karboniiiilrithma ja ka C-H valentsvonkumiste joontega.

Saadud tulemustest on ndha, et pdletatud umbra kiirendab linaseemnedli kuivamist ja

muutuseid on véimalik ndha juba 7 pdeva moddudes.

Ultramariiniga segatud linaseemnedli vananemine

Jargnevalt vorreldaks korraga koiki 7 spektrit (lisad 44 kuni 50).

IR spektritest on ndha, et sarnaselt pdletatud umbra Olivérvi sideaine spektriga, parast 7
pieva moddumist pole O-H neeldumismaksimum (3600 -3000 cm’') muutunud nii
intensiivseks, kui oli ndha puhta 8li vanandatud spektrites, ja on madala intensiivsusega,

samas neeldumismaksimumi on muutunud natuke laiemaks.

Kui vorrelda vérske linaseemnedli spektriga, siis 1 pidevaga pole veel kadunud keskmise
intensiivsusega fragmendile cis -CH=CH- kuuluv C-H valentsvonkumiste joon (lainearvul
3052 cm™), alles teisel pieval on mirgata selle maksimumi kadumist spektrist. 7 pievaga

pole, aga kuhugi kadunud (samas neeldumised on iga pédevaga jdrjest madalamaks
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muutunud) lainearvudevahemikusse 1634- 1662 cm™ jdivad C=C valentsvdnkumiste
jooned (fragmendis cis -CH=CH-) ja samuti cis C-H out of plane
deformatsioonvonkumiste jooned lainearvudel ~725 cm™ (fragmendis -CH=CH-) . K&igis
seitsmes IR spektris on ndha lainearvudel 977-979 cm™ frans C-H out of plane
deformatsioonvdnkumise joont (fragmendis trans -HC=CH-). See neeldumine oli olemas
ainult 1 pdev vananenud pdletatud umbra Slivirvi sideaine spektris, teistes 7 pédeva jooksul

registreeritud spektrites oli see joon kadunud.

7 pdevaga (nagu ka puhta linaseemeoli ja pdletatud umbraga segatud
linaseemnedlispektrites) pole C-H valentsvonkumiste joonte (lainearvude vahemikus 2925
- 2856 cm™) ja samuti C-H deformatsioonvdnkumiste joonte (lainearvudel 1463 - 1377 cn’

) intensiivsustega suuri muutuseid toimunud, ainult veidi lainearvud on nihkunud.

Kui vorrelda vérske linaseemnedli spektriga, siis on mirgata 7 pédevaga estri
karboniitilriihma neeldumise laienemist, samuti on maksimum muutunud intensiivsemaks,
samas pole mérgata karboniiiilriihma I6henemist. 7 pédevaga on estri karboniiiilriihma
neeldumismaksimum nihkunud 3 thiku vOrra madalama lainearvu poole. Estri
karboniiiilriihmale (C=0) kuuluvad neeldumismaksimumid, mis spektrite pohjal jaab 1745

— 1742 cm™' lainearvude vahemikku.

7 pdevaga on mirgata ka, kui voOrrelda virske linaseemnedli IR  spektriga,
lainearvudevahemikus 1235 — 1100 cm™ C-O (ja ka C-O-C) neeldumismaksimumide

laienemist ja intensiivsemaks muutumist.

Saadud tulemuste pohjal saab &elda, et ultramariini lisamisel Olile ei kiirenda selle
kuivamist. Kuivamine toimub pigmendi toimel aeglasemalt, samas vaatamata sellele on

voimalik IR spektrites méirgata 6lis toimuvaid muutuseid.

4.1.3 Linaseemnedli vananemisprotsessi lldised jareldused

Muudatused IR spektrites
Nii puhta kui ka pigmentidega segatud linaseemnedli vananemisel t66s kasutatud

tingimustel toimusid IR spektris jirgmised olulised muudatused:

1. O-H neeldumismaksimum lainearvude vahemikus 3600 -3000 cm™ on muutunud
jirjest intensiivsemaks ja laiemaks. See on tingitud sellest, et vananemise
(oksiidatsiooni) kidigus on tekkinud uued ithendid nagu alkoholid, karboksiitilhapped ja
hiidroperoksiidid, mille tulemusel on tekkinud juurde ka uusi O-H riihmasid, mis neelavad

3600 -3000 cm’' lainearvude piirkonnas. Nende muundumiste kidigus muutub oli
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hiidrofiilsemaks ja seega ka monevdrra hiigroskoopsemaks, mistdttu on tdoenéoline, et
vihemalt osa O-H valentsvonkumise intensiivsusest tuleneb ka neeldunud Shuniiskusest.
O-H deformatsioonvénkumiste jooned vib leida lainearvude vahemikus 950- 900 cm™ ja
madal lai neeldumine 930 cm™ v6i 920 cm™ juures, mis kuuluvad karboksiiiilhapetele [24].
Saadud IR spektrites pole need neeldumised veel vdga histi viljendunud, seega voib

arvata, et 0li vananeb veel edasi.

2. Karboniiiiliihendite C=0 valentsvonkumiste joon lainearvude vahemikus
1750..1700 cm™ on muutunud jirjest intensiivsemaks ja laiemaks vorreldes C-H
valentsvonkumistele vastava joontegrupiga lainearvude vahemikus 2800-3000 em’™.
Kui vorrelda vérske 6li ja 30 nddalat vana 6li IR spektrite karbondiiilriihma neeldumisi, siis
on niha, et maksimum on muutunud laiemaks ja intensiivsemaks ning nihkunud véiksema
lainearvu poole. See muutus on eriti selgelt ndha vordluses C-H valentsvonkumistele
vastava joontegrupiga lainearvude  vahemikus  2800-3000 cm™.  Vanandamata
linaseemnedlis on C-H valentsvOnkumistele vastava joontegrupi summaarne intensiivsus
(pindala) suurem kui karboniiiiliihendite C=0O valentsvOnkumiste joone summaarne
intensiivsus. Juba peale monepdevast vanandamist muutub olukord C=0O
valentsvOonkumiste joone kasuks. Selline seaduspérasus on linadli puhul iildine. See esineb

nii ilma pigmendita kui ka pigmendiga vanandamise korral.

C-H/C=0 pindalade suhe on pohimdtteliselt kasutatav kriteeriumina 6li vananemise méira
iseloomustamiseks. Selle kriteeriumi puuduseks on see, et suurem osa muutust toimub
véga lithikese aja jooksul ja pikemaajalisi vananemis- ja lagunemisprotsesse on selle abil
halb kirjeldada. C-H/C=0O pindalade suhte (registreeritud spektrite pohjal) tulemused
haakuvad vdga hésti praeguseks ajaks omaks vdetud seisukohtadega linaseemnedli
vananemise ning degradeerumise mehhanismi kohta [15], mille pohiline sisu on iileminek
seondumata Olimolekulidelt ristsidemetega seotud molekulidele ning seejérel
oksiidatsioonil tekkinud karboksiilaatioonide ja metalliioonide ionomeersele vorgustikule.
Karboniiiilrithmale (C=0) kuuluvad neeldumismaksimumid, mis spektrite pohjal jadvad
1745 — 1730 cm™ lainearvude vahemikku. Vanandamata &li karboniiiilrithmad on
praktiliselt koik périt estritest (rasvhapete trigliitseriididest). Linadlis on nende
trigliitseriidide karboniiiilrithmade segu poolt pdhjustatava maksimumi lainearv vahemikus
1744 .. 1745 cm™. Vanandamise kaigus tekivad sideaine oksiidatsiooni ja hiidroliiiisi t3ttu
lisaks estritele mitmesugused muud karboniiiilihendid — aldehiitidid, ketoonid,
karboksiitilhapped. Karboksiitilhapetest tekivad tditeainetes ja pigmentides olevate metalli-

ioonide (Ca2+, Pb*", ...) mojul karboksiilaatsoolad. Kuna koigil tekkivatel {ihenditel on
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karboniiiilriihma valentsvonkumiste lainearvud madalamad (jdmedad vahemikud vastavalt
1740-1725, 1725-1705 ja 1725-1700 cm™), siis esineb vananemise kiigus esialgu
karboniiiilriihma lainearvu nihkumine madalamatele véartustele (erineva péritoluga
karboniiiilriihma jooned ei lahutu, sest on palju erinevaid ithendeid). Alates teatud ajast
(erinevatel juhtudel erinevad ajad) vOib IR spektris olla maérgata karboniiiilriihma
I6henemist. Lohenemine tuleneb sellest, et karboksiililhapet/karboksiilaataniooni on
tekkinud  piisavalt palju ja  karboksiiiilhappele/karboksiilaatanioonile  vastava
karboniiiilriihma lainearv on iilejadnud ainetekoosluse omast piisavalt palju madalam, et
saaks tekkida kaks selgelt eristuvate lainearvudega karboniiiilithendite gruppi. Lohenemine

avaldub ,,5lana“ lainearvul ~1719 cm™ [24].

3. -CH=CH- fragmendi C-H sidemetele vastavate vonkumiste kadumine. Kui vorrelda
vérske 0li 1 nddala vana linadlivérnitsa spektreid omavahel, siis on mérgata, et nidalaga on
kadunud lainearvul 3009 cm”' asuv fragmendile cis -CH=CH- kuuluv C-H
valentsvonkumiste joon, samuti on madalamaks muutunud neeldumised lainearvudel 1654
cm” (C=C valentsvdnkumine cis -CH=CH- s) ja 724 cm’ (cis C-H out of plane
deformatsioonvénkumine -CH=CH- s). Lainearvul 724 cm™ juures asub ka C-H wagging

deformatsioonvonkumine, mis nii kiiresti vananemise kdigus ei kao éra.

Samal ajal kui neeldumismaksimumid 3010 cm™ ja ~ 722 cm™ juures vihenevad vdi iildse
kaovad, siis neeldumismaksimumid lainearvude piirkonnas 920-1080 cm™ suurenevad. 10
nidalat vana linadlivirnitsa IR spektris on niha lainearvul 975 cm™ trans C-H out of plane
deformatsioonvonkumise joont, mis kuulub mittekonjugeeritud #rans kaksiksidemele
(trans -HC=CH,). See neeldumine tuleb sellest, et mittekonjugeeritud cis etiileeni
neeldumised on enamalt jaolt iile transformeerunud mittekonjugeeritud trans
kaksiksidemeteks ja vdiksem hulk konjugeeritud trans kaksiksidemeteks (uued madala

intensiivsusega neeldumised 988 ja 947 cm™ juures) [15]

Uldiselt vdib oelda, et —CH=CH- fragmendist tulenevad C-H v&nkumised kaovad
vananemisel viga kiiresti. Seetottu kunstiobjektides (kui need pole just vastloodud taiesed)

on nende leidmine vihe tdendoline.

4. Piirkonnas 1500 — 700 cm™ toimuvad muudatused on raskesti interpreteeritavad.

Selles piirkonnas asuvad niinimetatud "sormejélje"-tiilipi neeldumised.

Keskmise intensiivsustega C-H deformatsioonvonkumiste joonest (1462 - 1380 cm™)
koige suuremad muutused on toimunud ~1418 cm’! juures oleva neeldumisega

(fragmendis —CH,-CO-), see joon on muutunud kuivamise (vananemise) kédigus jirjest
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intensiivsemaks. ~1418 cm™ juures oleva neeldumismaksimumi suurenemine viitab

karboksiitilhappe produktide tekkele.

Olivirvi sideainete IR spektrites on vananemisel mérgatavad muutuseid ka estri C-O (ja ka
C-0-C) neeldumismaksimumidega lainearvudevahemikus 1260 — 1100 cm™, see
neeldumispiirkond on muutunud laiemaks. 31 niddalaga on dlide spektrites tekkinud uued
neeldumisjooned lainearvul ~1028 cm™ (alifaatne C-O valentsvénkumise joon), mis viitab
hiidroperoksiidi  tekkelele, lainearvudevahemikus 950- 900 cm” aga kuuluvad

karboksiitilhappele (O-H deformatsioonvonkumiste jooned) [24].

31 nédalaga on dliga toimunud palju muutusi, mis IR spektris on suurepiraselt jilgitav.
Tulemustest on ndha, et 0li on kiill kuivanud aga vananemisprotsess toimub ikka veel
edasi. Kui vorrelda lisades toodud linadli spektrite hulgast neid, millega vanandamist pole
veel alustatud ja neid, mis on juba kiillaltki kaua vananenud, siis on lihtne niha, et need on

viga erinevad.
Kuivamisprotsessi erinevused ja sarnasused erinevate 6lide ja pigmentide korral

Ilma pigmendilisandita vanandamiskatsed niitasid, et erineva péritoluga linaseemnedli
proovid vananesid suures plaanis samamoodi — IRS meetodi abil praktiliselt ei ole

voimalik erinevusi vélja tuua.

Vorreldes lisanditeta 6li kuivamist pigmentidega Olivarvi kuivamisega voib tuua vilja

jargmised jareldused:

1. Pigmentide — umbra ja ultramariini — lisamine linaseemnedblile kiirendab o6li
kuivamist ja vananemist. Pigmendid toimivad erineva intensiivsusega: poletatud umbra
pigmendiga Olivdrvi sideaine kuivab veidi kiiremini ja paremini kui ultramariini

pigmendiga Olivérvi sideaine.

2. Koigis vanandatud o0li spektrites praktiliselt erinevusi pole. Erinevusi pole ka
pigmentidega segatud ja puhaste linaseemnedlide vanandamisspektrites. On vdimalik
margata kuivamiskiirusega toimuvaid isedrasusi ja erinevusi, nt iithel 6lil on 1 nidalaga
kadunud -HC=CH- neeldumised &ra teisel aga paari pidevaga. Kiiruste erinevusel tulevad
mingu lisandid ja teised keskkonna mojutused. Seega vanandamine erinevatel oOlidel

toimub ithesuguse skeemi alusel, aga erineva kiirusega.
Vajadus vanandatud sideaine vordlusmaterjalide jarele
Saadud tulemustest jareldub ithemdtteliselt, et kunstivdirtuste analiiiisil IRS meetodi abil ei

ole sobiv Olisideaine identifitseerimiseks kasutada vanandamata Olisideaine spektreid.
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Isedranis ohtlik on see juhul, kui spektreid interpreteeritakse automaatsete arvutisiisteemide
abil. Sel juhul vdib dige vaste lildse leidmata jadda. Siit tuleneb terav vajadus vanandatud
ainetest registreeritud vordlusspektrite jdrele. Praegusel hetkel olemas olevate
spektrikollektsioonide (nii kommertsiaalsete kui ka vabalt saada olevate) hulgas on

vanandatud spektreid sisaldavaid kollektsioone véga vihe.

4.2 Kunstiobjektidelt voetud proovide analiiis

T66 raames uuriti mitmetelt erinevatelt kunstiobjektidelt voetud proove. Siin on esitatud
valik uuritud proovidest, kusjuures valitud on sellised objektid, mis erinevad teineteistest
voimalikult palju ja kus on voimalik ndidata kdige paremini infrapunase spektroskoopia

vOimalusi ja piiranguid.

4.2.1 Tallinna Toomkiriku vappepitaafidelt véetud varviproovid

Tallinna Toomkiriku Vappide Konserveerimistodkojast anti analiiiisimiseks epitaafidelt
voetud kolm vérviproovi, mille eesmirgiks oli teostada kdigis katseobjektides pigmendi

analiiiis. Vérviproovid périnevad 17. — 18. sajandist ja need on jargmised:

e Sinine pigment, Zoege 1706 (lihtsuse mottes kasutatakse allpool ka "sinine

pigment")

e Punane pigment, Biestraum 1724 (lihtsuse mottes kasutatakse allpool ka "punane

pigment")

e Kuldne pigment, Wrangel 1697 (lihtsuse mottes kasutatakse allpool ka "kuldne
pigment")

Kuna katseobjektid on kiillalt vanad ja wunikaalsed, siis on analiiiisiks saadud
proovikogused viga viikesed. Koikidel proovidel tehti kdigepealt visuaalne vaatlus,

seejarel piiiiti eraldada virvikihid teistest kihtidest ja analiilisida neid vérvikihte eraldi.

4.2.1.1 Visuaalne vaatlus

Visuaalne vaatlus on oluline etapp pigmendi edasisel analiilisimisel. Téovahenditeks
visuaalsel vaatlusel on tavaliselt pintsetid proovide hoidmiseks ja tOstmiseks, viike
skalpell voi zilett varvikihtide eraldamiseks samuti voib kasutada ka luupi proovide ning
selle kihtide paremaks vaatlemiseks. Vaatlusel on vdimalik kindlaks teha virvitooni ja ka
palja silmaga ndhtavate kihtide arvu. Kui vérvikiht véga ldigib voib oletada, et peal vdib

olla lakikiht. Skalpelli otsaga kraapimisel on vdoimalik teada saada kui rabe on proov. Kui
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proovitiikk skalpelli kerge surve all murened, siis v3ib oletada sideaine vihesust ja ka seda,

et see on ajapikku lagunenud.
Jargnevalt konkreetsemalt lilevaade Toomkiriku epitaafidelt voetud varviproovidest.
Uldse kokku on analiiiisimiseks kolm erineva virvitooniga proovi.

Zoege (1706) proovitiikil on vdimalik eristada kahte kihti: helesinist varvikihti ja pruunikat
kihti, mis voib suure tdendosusega olla krunt. Seda tdendab ka see, et 17. sajandist hakati
Euroopas (valge krundi korval) jirjest rohkem kasutama varvilisi krunte. Vérvikiht oli
krundil suhteliselt Shuke ja habras, aga mitte kergesti murenev. Krundikiht on vérvikihist 2

korda paksem.

Biestraumi (1724) uuritav proov on pulbriline ja helepunast virvi. Seda juhtub haruharva
kui kunstiobjektilt saab varvikihi nii kétte, et krunti voi monda teist kihti kaasa ei tule. Siit
voib oletada, et objektil olevad virvikihid olid teistest kihtidest vdi (kui teisi kihte
polnudki) puitalusest praktiliselt lahti ja proovi sai hdlpsasti kétte. Seega sideaine oli aja
jooksul ulatuslikult lagunenud. Teine vdimalus on see, et konservaator kraapis véarvikihi
mone terava tooriistaga (skalpelliga) otse objektilt. Viimane variant on vidhetdenéoline
kuna iikski konservaator ei ldhe terava esemega nii vana ja hinnalise objekti kallale
varvikihti votma. Tavaliselt konservaator kinnitab lahtiolevad varvitiikid, seejirel puhastab
suuremast mustusest, mis on ajapikku kogunenud objektile ja koige 10puks katab

puhastatud pinna kaitselakiga.

Wrangeil (1697) proovitiikil on voimalik eristada kolme kihti: kuldset varvikihti, selle all
punakat kihti ja heledat kihti. Hele kiht on suure tdendosusega krunt ja selle kiht on veidi
paksem vérvikihist. Tavaliselt kasutati erinevate puidust kunstiobjektide (vappide,
puitskulptuuride jne) puhul kuldse vérvitooni saamiseks kullalehte ja selle all oli enamasti
punane vérvikiht, mis enamalt jaolt oli raudoksiidpunane. On kasutatud ka kulla pulbrit,
seda eamasti aga selliste pindade puhul (nditeks keerukad nikerdised) kuhu ei saanud histi

kullalehte panna ja sellise kullakihi all tavaliselt punast kihti ei ole.

4.2.1.2 Analiilsi tulemused

Analiitisid teostati IRS, SEM EDS ja Rontgendifraktsioonanaliilisi meetoditel. SEM
analiiiis teostati TTU Materjaliteaduse Instituudis ja Réntgendifraktsioonanaliiiis viidi 14bi

TU Geoloogiainstituudis.
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a) IRS analiiiisi tulemused

Pigmentide identifitseerimisel kasutati puhaste pigmentide vordlusspektreid, mis parinevad
ise registreeritud puhaste ainete spektrite kogumikust, mis on iiles pandud TU Katsekoja
kodulehekiiljele ja ka teistest internetis leiduvatest tasuta infrapunaste spektrite
andmebaasidest. Pohjalikum iilevaade erinevatest internetis leiduvatest infrapunaste

spektrite andmebaasidest on punktis 4.3.

Toomkiriku epitaafidelt voetud proovide virvikihtidest registreeriti kokku 3 IR spektrit.

Alljargnevalt on analiiiisitud igat IR spektrit eraldi.

Zoege (1706) sinise vérvikihi IR spekter (Lisa 51)

IR spektris on ndha intensiivset laia hiidroksiiiilrithma (O-H) neeldumist lainearvude
piirkonnas 4000-3000 cm™ ja keskmise intensiivsusega laia neeldumist piirkonnas 1700-
1600 cm™. Need neeldumised vdivad viidata aja jooksul maalil absorbeerunud niiskusele,

samas voib see viidata ka pigmendi kristallveele.

Silikaatsele pigmendile (ka tditeainele) kuuluvad intensiivne neeldumismaksimum
piirkonnas 1200-1000 ¢m™ ja keskmise intensiivsusega neeldumismaksimum 777 cm™

juures.

Kaltsiumkarbonaadile on iseloomulik keskmise intensiivsusega neeldumisjoon ~1417 cm’™
juures ning madala intensiivsusega terav neeldumine 876 cm™ juures. Kaltsiumkarbonaat
kuulub arvatavasti kas krundi voi téditeaine koostisse. Véarvikihi eraldamisel krundist tuli

arvatavasti kaasa ka veidi kaltsiumkarbonaadi terakesi.

Spektris on veel peale kaltsiumkarbonaadi ndha keskmise intensiivsusega C-H
valentsvdnkumiste jooni, mis asuvad 2850 cm”, 2924 cm’ lainearvude juures ja
deformatsioonivénkuniste jooni ~1455 cm™ ja ~1385 cm™ juures. Need neeldumisjooned

kuuluvad sideainele.

Lainearvude piirkonnas 600 — 400 cm™” olevad neeldumismaksimumid kuuluvad

erinevatele oksiididele.

Nende IR spektris olevate neeldumiste pohjal on vodimalik teha moned jéreldused.
Vaadates pigmentide omaduste tabelit (Lisa 1 tabel 1), siis sinised pigmendid, mida 18.
sajandi alguses vOidi kasutada, on jiargmised: ultramariin, asuriit, smalt, preisi sinine,

indigo ja Egiptuse sinine.
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IR spektri pohjal saab vilistada kindlasti Indigo, kuna proovi spekter erineb maératavalt
vordlusspektrist. Vilistada saab ka preisi sinise, kuna lainearvu 2092 cm ™' juures puudub
terav karakteristlik neeldumisjoon, mis sinistest pigmentidest on omane ainult preisi

sinisele.

IR spektrist on niha keskmise intensiivset karbonaadi neeldumist 1400 - 1470 cm™ juures.
Spektris on kaltsiumkarbonaadi neeldumisjooni, mis vodivad tuleneda krundist ja ka
tditeainest. Samas kaltsiumkarbonaadi korval voib esineda ka teisi pigmente, mille {iheks
koostisosaks on karbonaat (nt asuriit), kuna neeldumismaksimumid asuvad ldhedastel
lainearvudel, seega nad vdivad omavahel kattuda. Veevabad {iihendid, nagu kaltsiit,
omavad siimmeetrilist, laia neeldumismaksimumi 1500-1400 cm™ juures. Hiidraatunud
karbonaadil, nagu niiteks asuriidil (2CuCO;-Cu(OH),), neeldumismaksimum aga samas
piirkonnas 10heneb. Samas on vihetdendoline, et siniseks pigmendiks on asuriit kuna

karbonaadi neeldumised pole nii intensiivsed kui on silikaadi omad.

IR spektris on ndha, et silikaadi osakaal vorreldes karbonaadi neeldumistega on suhteliselt

suur. Seega voib oletada, et tegemist on mone silikaatse pigmendiga.

Ultramariini olemasolu on kahtlane kuna 18. saj. alguses oli naturaalne ultramariin veel
véga kallis, odav kunstlik ultramariin siinteesiti alles 19. saj. Samuti proovi spektris pole
~696 cm™' ja ~659 cm™ juures neeldumisi (dublett), mis on ultramariini vordlusspektris
keskmise intensiivsusega olemas. Samas need neeldumised pole ultramariinile
karakteristlikud. Uuritava proovi spektris on viga intensiivselt silikaati sees, seega kuna
ultramariini vordlusspektris on vdga intensiivne silikaadi neeldumine olemas, siis péris
vilistada seda ei saa. Samuti ei saa péris vilistada ka Egiptuse sinist just selle intensiivse
silikaadi neeldumisjoone tottu 1150 — 1000 cm™ piirkonnas. Samas see neeldumine
vOrdlusspektris on IShenenud, aga uuritava proovi silikaadi neeldumisel 16henemine

puudub.

Koige rohkem sarnaneb uuritava viarvikihi IR spekter, vorreldes koigi teiste silikaatsete

pigmendi vordlusspektritega, smaltega.

Kunstiobjektide puhul on tegemist keeruliste ainete segudega, mis vdivad koosneda sageli
mitmest krundi -ja vérvikihist, ja need koik mdjutavad spektris olevate

neeldumismaksimumide kuju ja lainearvude asukohti.

Seega IR spektri pdhjal v3ib oletada, et sinine pigment vdib suure tdendosusega olla Smalt,

aga péris vilistada ei saa ka teisi silikaatseid pigmente nagu ultramariin ja Egiptuse sinine.
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Biestraum (1724) punase varvikihi IR spekter (Lisa 52)

IR spektris on nidha madala intensiivsusega laia hiidrokstiiilriihma (O-H) neeldumist
lainearvude piirkonnas 4000-3000 cm™ ja arvatavasti ka 1700-1600 cm™ lainearvude
piirkonnas asuvad madala intensiivsusega neeldumised kuuluvad hiidroksiiiilrithmale (O-
H). Need neeldumised voivad viidata aja jooksul maalil absorbeerunud niiskusele, samas

voib see viidata ka pigmendi kristallveele.

Viga  intensiivselt on  spektris ndha  kaltsiumkarbonaadile iseloomulikke
neeldumismaksimume, mis asuvad jérgnevatel lainearvudel: 1422 cem’, 876 cm™, 712 cm
! Kaltsiumkarbonaat on levinum krundi komponent ja seda kasutatakse ka tiiteainena

varvi koostises.

Silikaatsele  pigmendile (ka tditeainele) kuuluvad keskmise intensiivsusega
neeldumismaksimumid lainearvudel 1033 ¢cm™, 1071 cm™. Spektris on nidha, et silikaadi

osakaal vorreldes kaltsiumkarbonaadi neeldumistega on véiksem.

Spektris on veel peale kaltsiumkarbonaadi ja silikaadi niha madala intensiivsusega C-H
valentsvonkumiste jooni, mis asuvad 2852 cm™, 2926 cm™, 2955 cm™ lainearvude juures ja
samuti madala intensiivsusega karboniiiilrithma (C=0) neeldumisjoont 1724 cm™ juures.
Need neeldumisjooned kuuluvad sideainele ja joon lainearvuga 1724 cm™ viitab 3li baasil

sideainele.

Lainearvude piirkonnas 600 — 400 cm™ olevad neeldumismaksimumid kuuluvad

erinevatele oksiididele (punaste pigmentide puhul raudoksiidpunasele voi plii oksiidile).

Analoogselt sinise vérvikihi IR spektriga saab ka punase proovi IR spektris olevate
neeldumiste pShjal teha moningaid jareldusi. Pigmentide omaduste tabelist (Lisa 1 tabel 1)
on niha, et, 18. sajandil kasutati jirgmisi punaseid pigmente: punane ooker, kinaver,

pliipunane, realgaar ja karmiin.

IR spektri pdhjal saab vilistada kindlasti karmiini, sest selle vordlusspekter erinevad
margatavalt proovi spektriga ja orgaanilisele pigmendile omaseid tunnusjooni ei olnud.
Kinaver ja realgaar ei neela IP alas, nii et ei saa tipselt selle meetodiga 6elda, kas need
pigmendid annavad punase vérvitooni, samas vilistada neid kohe kindlasti ei saa.
Vilistada ei saa ka punast ookrit vdi pliipunast, kuna 600 — 400 cm’
lainearvudevahemikus on oksiididele iseloomulikud ndrgad neeldumised olemas, mis on
olemas ka vordlusspektrites. Samas IR spektris on ndha véga suurt kaltsiumkarbonaadi
sisaldust. Lainearvu 1420 cm™ piirkonnas neelab ka pliivalge, samuti on uuritava proovi
spektris olemas madala intensiivsusega neeldumine 683,5 cm™ juures, mis sarnaneb kdige
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rohkem pliivalge (2PbCO3-Pb(OH),) vordlusspektris oleva neeldumisega lainearvul 682.,9
cm’™. Pliivalge joonte viljatulemine aga annab suure vihje sellele, et punane pigment vdib
olla piipunane, kuna pliipunast on tehtud pliivalge kuumutamisel moned tunnid
temperatuuril 480 °C. Samuti punase virvi heledamaks tegemisel kasutati vanasti valgeid

pigmente ja antud juhul voidi kasutada pliivalget.

Uldmulje IR spektrist on, et tegemist on mitme aine seguga. Kindlasti on sees CaCO; ja

viga tdendoliselt ka mdni 0lil baseeruv sideaine.

Seega IR spektri pohjal voib oletada, et punane pigment voib olla pliipunane, aga péris

vilistada ei saa ka punast ookrit, kinaveri ja realgaari.

Wrangel (1697) kuldse vérvikihi IR spekter (Lisa 53)

IR spektris on (nagu sinise ja punase vérvikihi puhul) madala intensiivsusega lai
hiidroksiitilriithma (O-H) neeldumine lainearvude piirkonnas 4000-3000 cm™' ja arvatavasti
ka lainearvul 1650 cm™ asub hiidroksiiiilrithmale (O-H) kuuluv madala intensiivsusega

neeldumine.

Viga  intensiivselt on  spektris ndha  kaltsiumkarbonaadile iseloomulikke
neeldumismaksimume, mis asuvad jirgnevatel lainearvudel: 2514 cm™, 1797 cm™, 1428

cm'l, 875 cm'l, 712 em™.

Silikaatsele tditeainele kuuluvad keskmise intensiivsusega neeldumismaksimumid

lainearvudel 1031 cm™, 1087 cm™, 1106 cm™.

Spektris on veel ndha keskmise intensiivsusega C-H valentsvonkumiste jooni, mis asuvad
2851 cm™, 2922 cm’, 2955 cm lainearvude juures ja samuti madala intensiivsusega
karboniiiilrithma (C=0) neeldumisjoont 1731 cm™ juures. Need neeldumisjooned viitavad

Oli baasil sideainele.

Neeldumismaksimumid, mis asuvad lainearvudel 536 cm™, 469 cm™ kuuluvad arvatavasti

raudoksiidpunasele (punasele ookrile).

Kuld ei neela IR neeldumisalas, seega selles IR spektris on kaltsiumkarbonaat ja silikaat nii
krundi kui ka tditeaine komponendid. Spektris olevad raudoksiidi jooned kuuluvad
punasele pigmendile ja tavaliselt lisatakse seda kullalehe alla kullatise tooni

labitungivamaks muutmiseks.

IRS analiitisil tekkinud oletuste kinnituseks tehti veel SEM EDS meetodil analiiiis ja

Rontgendifraktsioonanaliiiis.
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b) SEM EDS meetodil saadud analiiiisi tulemused

Zoege (1706) sinise vérvikihi EDX spekter (Lisa 54)

IR spektri pohjal voib oletada, et sinine pigment vdib suure tdendosusega olla Smalt, aga

péris vélistada ei saa ka teisi silikaatseid pigmente nagu ultramariin ja Egiptuse sinine.

SEM EDS meetodil saadud EDX spektrist on niha, et ilmselgelt on tegemist silikaatse
materjaliga, mis kinnitab IRS meetodil saadud tulemusi. Silikaatsele materjalile viitavad
intensiivsed réni (Si) ja ka hapniku (O) maksimumid. Muudest elementidest esinevad K,

Ca, S, As, Al Fe, Co, N1, C.

Vaadates SEM EDS meetodil saadavaid tulemusi voib vilistada kolmest silikaatsest
pigmendist Egiptuse sinise (CaCuSisO9) kuna see pigment sisaldab vaske aga EDX
spektris pole iihtegi maksimumi, mis kuuluks sellisele elemendile. Analoogselt voib
vilistada ka Ultramariini (Nag.j0AlSi60245,.4) kuna spektris puudub naatriumile
iseloomulik maksimum, iilejddnud pigmendi koostisse kuuluvate elementide maksimumid
on olemas. EDX spektris on olemas selliste elementide maksimumid nagu K, Si, O, Co,

mis viitavad sellele, et siniseks pigmendiks vdib olla Smalte (K,0-Si0,-CoO).

Ulejainud elemendid, mis on spektris kuuluvad suure tdendosusega krundi voi tditeaine

koostisse.

Biestraum (1724) punase varvikihi EDX spekter (Lisa 55)

IR spektri pShjal voib oletada, et punane pigment voib olla pliipunane, aga piris vilistada

ei saa ka punast ookrit, kinaveri ja realgaari.

EDX spektris on néha suurt plii (Pb) sisaldust. Lisaks on elementidest sees kaltsium (Ca),
alumiinium (Al), elavhobe (Hg) ja hapnik (O).

Saadud tulemuste pdhjal saab vilistada nii punase ookri (Fe;O3), kinaveri (HgS) kui ka
realgaari (As,S3). Spektris puudub punase ookri koostises olev raua (Fe) maksimumid, mis
on viga oluline tunnusjoon. Spektris on kiill ndha elavhobeda maksimumi, aga puudub
vaavli (S) joon ja see on pdhjus miks saab vilistada kinaveri. Realgaari puhul puuduvad nii
arseeni kui ka vddvli jooned seega saab ka selle punase pigmendi vélistada. Intensiivne plii

maksimum kuulub suure tdendosusega pliipunase (Pb3;04) koostisse.

Wrangel (1697) kuldse varvikihi EDX spekter (Lisa 56)

EDX spektris on nidha véga intensiivset kulla (Au) maksimumi. Lisaks on elementidest

sees K, O, Si, Ca, Al, Fe, mis suuremal osalt kuuluvad krundi koostisse. Raua ja hapniku
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maksimumid vdivad kuuluda raudoksiidpunasele (punasele ookrile). Need tulemused aga

kinnitavad IRS meetodil spektri pohjal tehtud oletusi.

¢) Rontgendifraktsioonanaliiiisi tulemused

Rontgendifraktsioonanaliilisi teostamise teeb keeruliseks mitte otseselt proovikoguste
vahesus, vaid rohkem suur krundis ja tditeaines sisalduv kaltsiumkarbonaat, mis takistab
paljude oluliste joonte ilmsikstulemist. Hoolimata proovide komplitseeritusest ja

vihesusest sai ka selle meetodiga viga olulisi, mis aitavad kaasa pigmendi tuvastamisel.

Zoege (1706) sinine varvikiht

Rontgendifraktogramm néitab iiheselt, et tegemist on amorfse faasiga, mistottu analiiiis
rontgendifraktsiooni meetodil ei ole voimalik. See on aga oluline tulemus sellepoolest, et
vOimaldab vilistada palju siniseid pigmente. Smalt on amorfne kahvatusinine pigment,
seevastu koik teised pigmendid, mis on mairgitud tabel 1 (Lisa 1) ja mida kasutati 18.

sajandil kdige rohkem, on kristallilised.

Biestraum (1724) punane vérvikiht

Rontgendifraktogramm on viga keeruline ja viitab samuti erinevate ainete segule.
Rontgendifraktsioonanaliilis ei kinnita pliipunase (Pb3O4) olemasolu proovis, samas on
variant, et punase varvuse annab mingi pliioksiidide segu. Analiiiisi teeb raskeks see, et
neil on muutuv koostis ja struktuur. Pohimotteliselt voiks sobida iiheks faasiks PbO; 37, aga

seegi eeldaks, et tema struktuur on nihutatud.

Wrangel (1697) kuldne virvikiht

Rontgendifrakstioonanaliiiisi meetodil ei dnnestunud iiheseid tulemusi saada kuna selles

proovis takistas analiiiisimist suur kaltsiidi (kaltsiumkarbonaat) sisaldus.

d) Jareldused

Zoege (1706) sinine varvikiht

Zoege (1706) sinise varvikihi IR spekter sisaldab palju silikaatseid aineid. Uuritava proovi
IR spekter sarnaneb kdige rohkem Smalti vordlusspektriga. Rontgendifraktogramm néitab
iiheselt, et tegemist on amorfse faasiga, Smalt on praktiliselt ainuke sinine silikaadi baasil
amorfne pigment, mida voidi kasutada aastal 1706 ning seetdttu saab vilistada praktiliselt
koik teised sinised pigmendid. Moned neist lihtsalt selle alusel, et nad avastati hiljem,

moned selle alusel, et nad on kristallilised. SEM EDS meetodil saadud EDX spektris on
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olemas selliste elementide maksimumid mis viitavad sellele, et siniseks pigmendiks on
Smalt, seega need analiiiisi tulemused kinnitavad IR spektroskoopia ja
Rontgendifraktsioonanaliiiisil saadud tulemusi.

Niisiis saadud andmetest voib jareldada, et siniseks pigmendiks on Smalt (K,0O-Si0,-Co0).

Biestraum (1724) punane vérvikiht

Biestraum (1724) punane virvikiht sisaldab palju CaCOs;, vihesemal mééral silikaatseid
aineid. Nii kaltsiumkarbonaati kui ka silikaatseid aineid arvatavasti lisati tditeainetena ja ka
virvi omaduste tdstmiseks. Infrapunase spektri piirkonnas 600-400 cm™ asuvad nii punase
ookri (Fe,O3) kui ka pliipunase (Pb3;O4) neeldumismaksimumid. Punase ookri
neeldumisjooned erinevad antud proovi neeldumistega (ilusaid karakteristlikke jooni ei
ole). Selles piirtkonnas sarnanevad neeldumismaksimumid pliipunasega (kuigi
neeldumisjooned on veidi nihkes).

EDX meetod wvilistab raua baasil pigmendid ja néditab korget plii sisaldust.
Rontgendifraktsioonanaliiiis aga ei kinnita pliipunase (Pb3;O4) olemasolu proovis, samas on
variant, et punase virvuse annab mingi pliioksiidide segu. Analiiiisi teeb raskeks see, et
neil on muutuv koostis ja struktuur. PGhimdtteliselt vdiks sobida iiheks faasiks PbO1.37,
aga seegi eeldaks, et tema struktuur on nihutatud.

Niisiis saadud andmetest voib jareldada, et tegemist on mitme aine seguga. Punase virvuse
annab pliid sisaldav pigment, suure tOendosusega pliioksiidpunane ja lisaks veel

mineraalsed lisandid.

Wrangel (1697) kuldne virvikiht

Wrangel (1697) kuldne vérvikiht on EDX andmetel kuld. Infrapunases spektris olevad
jooned kuuluvad enamalt jaolt kaltsiumkarbonaadile ja vdhesemal méiéral silikaatsetele
ainetele, samuti kullakihi all olevatele kihtidele (raudoksiidpunane). Antud proovi lisati
kaltsiumkarbonaati ja silikaatseid aineid arvatavasti tditeainena, samas vilistada ei saa ka
seda, et kihtide eraldamise kdigus vois krundi osakesi tulla analiiiisisegusse. Kuld ise
infrapunases spektris neeldumisjooni ei anna samuti rontgendifrakstioonanaliiiisi meetodil

el onnestunud tiheseid tulemusi saada kaltsiumkarbonaadi suure sisalduse tottu.

IRS meetodil on vdimalik tuvastada pigmenti kui vérvikihid on krundist eraldatud
voimalikult tdielikult. Tavaliselt on tegemist vdikeste kogustega ja proov voib koosneda
mitmest vérvikihist. Véga Ohukeste kihtide eraldamine véikeste proovide korral

olemasolevate vahenditega on suhteliselt keeruline, seetottu voib paratamatult sattuda
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analiilisisegusse krundi vdi mdne teise kihi kiibekesi. Kui aga vérvikihi saab krundist
eraldatud on IR spektroskoopiaga vdimalik médrata nii anorgaanilisi kui ka orgaanilisi
pigmente.

Rontgendifraktsioonanaliiiisi abil saab méérata enamus anorgaanilisi kristallilisi pigmente,
aga erinevalt IRS-ist pole voimalik analiiiisida orgaanilisi ja ka amorfseid pigmente.
Samuti liigne kaltsiumkarbonaadi sisaldus voib takistada pigmendi miaramist.

SEM-EDS meetodiga on voimalik analiilisida viga vidikeseid proovi koguseid, tegemist on
elementanaliiiisiga. Selle meetodiga ei saa méirata orgaanilisi pigmente kui ka sideaineid.
Toomkiriku epitaafidelt voetud varviproovide analiiiisist on néha, et IR spektroskoopia on

eriti hea kui kasutada seda kombineeritult teiste meetoditega.

4.2.2 Eesti kunstimuuseumist parit tundmatu kunstniku ikooni maaliproovid

Peale pigmendi ja tiiteaine analiiiisi on vOimalik Infrapunane spektroskoopiaga tGhusalt
teostada ka sideaine uuringuid. IR spektroskoopia abil saab tuvastada erinevaid olisid,
vahasid, vaike ja teisi orgaanilisi materjale, mis on vanemate objektide puhul védga levinud
sideained, samuti kaasaegsemaid materjale nagu alkiilidvaigud, poliiviniiiilatsetaat

(PVACQC), poliiviniiiilalkohol (PVAL) jt.

Eesti kunstimuuseumi restaureerimisosakonnast analiitisimiseks saadud proovide pdhjal on

vOimalik suurepéraselt ndidata infrapunase spektroskoopia voimalusi ja ka piiranguid.

Analiiiisimiseks oli saadud erakollektsiooni kuuluva tundmatu kunstniku poolt viga
haruldases tehnikas realiseeritud ikoonilt vdetud maalinguproove. Uldiste tunnuste pdhjal
on ikoon traditsioonilise teostusega. Maalingu mikroskoobivaatlusel ja konserveerimise-
restaureerimise ning puhastamise proovide tegemise jarel eristus aga vastuoluliselt ja
traditsioonilisest erinevalt reageeriv materjalikooslus. Eesmérgiks oli teostada pigmendi ja
sideaine analiiiis, mis aitaks selgusele jouda, kas maal on périt 20. sajandist v6i on see
varasem teos. Proovid on téhistatud jargnevalt: /K MM 1, IK MM 2 ja IK MM 3. Kdikidel
proovidel tehti koigepealt visuaalne vaatlus, seejirel piiiiti eraldada vérvikihid teistest

kihtidest ja analiiiisida neid vérvikihte eraldi.

4.2.2.1 Visuaalne vaatlus

Proovid on kiillaltki keerulise kihilise struktuuriga, kusjuures kihid on kaunis ebaiihtlase
paksusega ning neid on kohati raske eraldada. Allolevas interpreteerimise alajaotuses on

tulemused toodud eraldi kihtide kohta.

Kihtide jérjestus:
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IK MM 1: valge kiht ja véirvusetu kiht.
IK MM 2: valge kiht, must kiht, dhuke valge kiht.

IK MM 3: valge kiht, kollane kiht, tumekollane kiht, tume kiht.

4.2.2.2 IRS analiiiisi tulemused

Spektrid registreeriti Kohtuekspertiisi ja Kriminalistika Keskuses Proovide vérvikihtidest
registreeriti kokku 9 IR spektrit. Alljargnevalt on analiiiisitud igat IR spektrit eraldi.

a) Proov IK MM 1

Valge virvikihi IR spekter (Lisa 57)

Valget virvikihti on mdddetud apertuuri suurusega 50 pm.

IR spektris on ndha intensiivseid  kaltsiumkarbonaadile  iseloomulikke
neeldumismaksimume, mis asuvad jirgnevatel lainearvudel: 2514 cm™, 1796 cm™, 1440
cm’!, 877 em’, 713 em’. Silikaatsete ainete sisaldus vorreldes kaltsiumkarbonaadiga on
suhteliselt viike.

Silikaatsele  pigmendile ja ka tditeainele kuuluvad ndrga intensiivsusega

neeldumismaksimumid lainearvudevahemikus 1200-1000 cm™'.

Spektris on veel ndha madala intensiivsusega C-H valentsvonkumiste jooni, mis asuvad
2872 - 2930 cm’ lainearvude juures ja samuti madala intensiivsusega karboniiiilriihma

(C=0) neeldumisjoont 1731 cm™ juures.

IR spektrist on nédha, et valge vérvikiht koosneb pohiliselt kaltsiumkarbonaadist. Lisandina

sisaldub veidi silkaatset ainet ja véike kogus estri tiilipi orgaanilist ainet.

Virvitu kihi IR spekter (Lisa 58)

IR spektris on niha keskmise intensiivsusega CH valentsvonkumiste jooni 2961 cm™, 2931
em’  ja 2875 cm’' lainearvu juures ning madala intensiivsusega CH
deformatsioonvonkumiste jooni 1470 cm™ ja 1390 cm™ juures. Viga intensiivne
neeldumisjoon 1729 c¢cm™ juures kuulub karboniiiilrithmale (C=0). Erinevad lid, vahad
(parafiin) ja ka looduslikud vaigud omavad intensiivseid C-H neeldumismaksimume.
Samuti karboniiiilriihma neeldumisjoone jargi voib oletada, et tegemist voib olla mingi 6li,
loodusliku vaiguga samas ka alkiiiididel, akriiiilidel ja teistel siinteetilistel vaikudel asub

karboniiiilriihma neeldumine enam vdhem samas piirkonnas. Tavaliselt estritel asub

karboniiiilriihma neeldumisjoon lainearvude vahemikus 1750 em” — 1730 cm™ [23].
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Spektris on veel intensiivsed neeldumismaksimumid vahemikus 1200-1000 cm™. Selles
piitkonnas  olevad neeldumised voivad kuuluda siisivesikulisele sideainele

(poliisahhariidid), aga ka silikaatsele tditeaine voi pigmendi maksimumidele.

Neeldummisjooned vahemikus 1147 — 1111 cm’ sarnanevad kaltsiumsulfaadi (CaSOj)
vOrdlusspektris olevate intensiivsete neeldumistega. Samas vOrdlusspektris on olemas
keskmise intensiivsusega neeldumised 669 cm™, 602 cm™ juures, mis aga puuduvad

uuritava proovi IR spektris.

Selles IR spektris on pdhiliseks koostisosaks ilmselt mingi poliiestrit sisaldav iihend ja

lisaks veel mingid poliisahhariidid vai siis silikaatsed tditeained (pigment).
b) Proov IK MM 2

Valge virvikihi IR spekter (Lisa 59)

Selle proovi valge vérvikihi IR spekter sarnaneb viga proovi IK MM 1 valge vérvikihi

spektriga (Lisa nr ....).

Spektris on ndha, et kaltsiumkarbonaadi sisaldus valges vérvikihis on véga suur ja sellele
pigmendile (ka tditeainele) kuuluvad neeldumismaksimumid jargmistel lainearvudel: 2514
cm'l, 1795 cm'l, 1447 cm'l, 878 cm'l, 713 cm’'. Silikaatse tiiteaine sisaldus proovis on
kaltsiumkarbonaadist ~ poole  vidiksem  ja  sellele  kuuluvad  neeldumised

lainearvudevahemikus 1191 — 1083 cm’".

IR spektris on veel orgaanilistele iihenditele iseloomulikke neeldumismaksimume.
Alifaatsete C-H sidemete neeldumised asuvad 2875 ja 2959 cm™ lainearvude juures ning
karboniiiilriihmale (C=0) kuulub neeldumismaksimum 1735 cm™ juures. Need
neeldumised kuuluvad igal juhul sideainele.

Saadud tulemused néditavad, et wvalge virvikihi pohiliseks koostisosaks on
kaltsiumkarbonaat, millel on lisandina veidi silikaatset tditeainet (ka pigmenti). Spektris on
veel sideainele kuuluvaid jooni, mida on pigmendi ja tiiteaine suure sisalduse tottu

keeruline tépselt méératleda.

Musta virvikihi IR spekter (Lisa 60)

Selles IR spektris on kombineeritud nii valkudele kui ka poliiviniitilatsetaadile (PVAC)

1seloomulikud neeldumismaksimumid.

IR spektris valgulisele sideainele kuulub N-H valentsvénkumiste joon ~ 3353 cm™ juures,

samas piirkonnas on ka O-H neeldumine. O-H neeldumine on véga lai, seevastu N-H
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neeldumismaksimum on teravam. Amiididel (-CONH-) on intensiivne karboniiiilriithma
neeldumismaksimum 1656 cm™ juures ja C-N-H neeldumine 1548 cm™ juures. Neid jooni
nimetatakse ka vastavalt "Amiid [" ja "Amiid II" joonteks. Nende neeldumiste ja C-H
deformatsioonvonkumiste joone (~ 1450 cm’! juures) pohjal on voimalik &dra tunda
valgulisi sideaineid, just nende maksimumide intensiivsuste astmelise vdhenemise pdhjal

[23].Valkudele kuulub arvatavasti ka viga lai neeldumisjoon 623 cm™ juures.

Alifaatsete C-H valentsvonkumiste jooned asuvad lainearvudel 2927 — 2854 cm’! ja C-H

deformatsioonvonkumiste jooned asuvad 1441 cm™ ja 1373 cm™ juures.

Karboniiiilriihm lainearvul 1737 c¢cm™ kuulub arvatavasti poliiviniiiilatsetaadile (PVAC).
PVAC-le on samuti iseloomulik intensiivne terav C-O neeldumisjoon 1230 — 1250 cm’'
juures [23]. Uuritavas proovis on see neeldumine lainearvul 1242 cm™. IR spektris
lainearvudevahemikus 1000 — 1120 cm™ olevad jooned kuuluvad arvatavasti C-O
neeldumistele ja need on iseloomulikud poliiviniiiilatsetaadile.

Valku identifitseerida on keeruline, see voib olla nii kalaliim kui ka kondiliim, nende
vordlusspektrid on suhteliselt sarnased. Musta vérvikihi pigmenti ei saa tuvastada, kuna

pohikomponendiks on paljudel mustadel pigmentidel siisi, see aga ei neela IR alas.

Ohukese valge virvikihi IR spekter (Lisa 61)

IR spektris on ndha madala intensiivsusega suhteliselt laia hiidroksiitilriihma (O-H)
neeldumist 3432 cm™ juures. Madala intensiivsusega on ka alifaatsete C-H
valentsvonkumiste  jooned lainearvudel 2862 ja 2927 cm' ja C-H
deformatsioonvonkumiste jooned, mis asuvad 1440 cm™ ja 1372 cm™ juures. IR spektris
on veel viga intensiivne ja terav karboniiiilriihma neeldumine (C=0) 1737 cm™ juures ja
intensiivne joon lainearvul 1243 cm™, mis kuulub C-O neeldumisele. Suure tdendosusega

lainearvude piirkonnas 1118 — 1023 cm™ olevad jooned kuuluvad ka C-O neeldumistele.

Lai intensiivne neeldumine vahemikus 605 — 567 cm™ kuulub arvatavasti pigmendile.

Uuritava vérvikihi IRspekter iihtib pd&hiosas (alates ca 900 cm’) viga histi
poliiviniiiilatsetaadi spektriga. Lisandina sisaldub ilmselt mingit pigmenti, mis annab
intensiivse laia neeldumisjoone piirkonnas 500-800 cm™. Tiiiipilised sellised pigmendid on
titaanvalge (TiO,), samuti tsinkvalge (ZnO). Selle kihi IR spekter sarnaneb tervikuna viga

histi kuivanud lateks-tiilipi laevérvi vordlusspektriga [38].
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¢) Proov IK MM 3

Valge virvikihi IR spekter (Lisa 62)

Selle proovi valge vérvikihi IR spekter sarnaneb véga proovide IK MM 1 ja IK MM 2
valgete vérvikihtide spektritega.

Sarnaselt teistele valge virvikihi spektritele on ka selles IR spektris valdavalt
kaltsiumkarbonaadile kuuluvad neeldumismaksimumid, mis on kahanemise jérjekorras
jargmistel lainearvudel: 2512 cm™, 1795 cm™, 1467 cm™, 877 em™, 713 cm’™.

Silikaatse tditeaine sisaldus proovis on kaltsiumkarbonaadiga vdrreldes véike, sellele

kuuluvad neeldumised lainearvudevahemikus 1083-1036 cm™.

C-H valentsvdnkumiste jooned asuvad 2875 - 2981 cm™ lainearvude juures ning
karboniiiilriithmale (C=0) kuulub viiga madal neeldumismaksimum 1736 cm™ juures. Need
neeldumised kuuluvad igal juhul sideainele. Valgulisele sideainele voib kuuluda
neeldumismaksimum lainearvul 1645 cm-1, aga péris kindlalt seda 6elda ei saa kuna samas
piirkonnas asuvad ka O-H neeldumised. Hiidroksiiiilriihmale (O-H) kuulub keskmise

. .. . . . 1.
intensiivsusega lai neeldumismaksimum 3325 cm™ juures.

Saadud tulemused néditavad, et valge véarvikihi pohiliseks koostisosaks on
kaltsiumkarbonaat, millel on lisandina veidi silikaatset tditeainet. Valge vérvikihi spektri

pohjal suure kaltsiumkarbonaadi sisalduse tottu on viga keeruline sideainet tuvastada.

Kollase vérvikihi IR spekter (Lisa 63)

Lainearvudel 3700 ja 3622 cm’! on vabade, vesiniksidemetega sidumata, OH rithmade
vOnkumised, mis on kiillaltki iseloomulikud poliisilikaatidele.

Alifaatsetele C-H valentsvdnkumiste jooned asuvad lainearvude 2962 ja 2936 cm™ juures
ja C-H deformatsioonvénkumiste jooned asuvad lainearvudel 1433 cm™ ja 1374 cm™.
Intensiivne terav karboniiiilriithma C=0 neeldumismaksimum asub aga 1738 cm™ juures.
Intensiivne terav C-O neeldumismaksimum 1244 cm’' juures on iseloomulik
poliiviniiiilatsetaadile nii nagu ka terav intensiivne C=0 joon 1738 cm™ juures. C-O ja
arvatavasti ka silikaatide neeldumised on selles spektris lainearvude vahemikus 1120 —
1000 cm™. Lainearvude vahemikus 600 — 400 cm™ olevad neeldumisjooned kuuluvad
suure toendosusega pigmendile.

Kollase varvikihi IR spektri interpreteerimisel selgus, et sideaineks suure tdendosusega on
poliiviniiiilatsetaat. Virvikihis on lisandina veel mingit poliisilikaati. Poliisilikaadi kohta

midagi tdpsemat 6elda ei ole vdimalik. Kollaseks pigmendiks on arvatavasti raudoksiidi
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sisaldav pigment (ookerkollane) kuna lainearvudel 600 — 400 cm™ olevad neeldumised

sarnanevad vordlusspektris samas piirkonnas olevate neeldumistega.

Tumekollase varvikihi IR spekter (Lisa 64)

IR spekter sarnaneb vidga proovi IK MM 2 musta vérvikihi spektriga. Spektris on
valgulisele sideainele iseloomulikud neeldumised, samuti on neeldumisjooni, mille jérgi

vOib delda, et uuritav vérvikiht sisaldab poliiviniiiilatsetaati.

Valgulisele sideainele on iseloomulik keskmise intensiivsusega N-H neeldumine, mis asub
lainearvu 3322 cm’ juures, samas piirkonnas on ka O-H lai neeldumine. Lisaks N-H
valentsvOonkumistele saab valke eristada teistest sideainetest ka amiidi neeldumiste abil.
Amiididel (-CONH-) on intensiivne karboniiiilriihma neeldumismaksimum 1651 cm’
juures ja C-N-H neeldumine 1542 cm™ juures. Valkudele kuuluvad arvatavasti ka lai

madal neeldumisjoon vahemikus 400 — 800 cm™.

Alifaatsete C-H valentsvnkumiste jooned on lainearvude vahemikus 2960 — 2874 cm™ ja

C-H deformatsioonvonkumiste jooned asuvad 1454 cm™ ning 1398 cm™' juures.

Karboniiiilriihm lainearvul 1734 ¢cm™ kuulub poliiviniiiilatsetaadile (PVAC). PVAC-le on
iseloomulik samuti keskmise intensiivsusega terav C-O neeldumisjoon lainearvul 1246 cm’
' IR spektris lainearvudevahemikus 1000 — 1120 cm™ olevad jooned kuuluvad arvatavasti
C-O neeldumistele ja need on iseloomulikud poliiviniiiilatsetaadile.

Tumekollane viarvikiht koosneb pdhiliselt valgust, sisaldades lisandina poliiviniitilatsetaati.
Valku identifitseerida on keeruline, see v3ib olla nii kalaliim kui ka kondiliim vdi mingi
teine valguline sideaine, nende vordlusspektrid on suhteliselt sarnased. IR spektris on véga
intensiivselt ndha sideaine neeldumisi, mis suurel méiéiral varjavad pigmendi ja tditeainete
neeldumised. Neeldumisjooned vahemikus 538 — 463 cm™ vdivad kuuluda raudoksiidile,
aga seda kindlalt ei saa oelda kuna samas piirkonnas on arvatavasti ka valgulise sideaine

neeldumised.

Tumeda kihi IR spekter (Lisa 65)

IR spektris on suuremalt jaolt valgulisele sideainele kuuluvad neeldumised. Spektris on
olemas valgulisele sideainele iseloomulik keskmise intensiivsusega N-H neeldumine, mis
asub lainearvu 3338 cm™' juures, samas piirkonnas on ka O-H lai neeldumine. Lisaks N-H
valentsvonkumistele on olemas valkudele iseloomulikud amiidi neeldumised. Amiididel on

intensiivne karboniiiilrithma neeldumisjoon 1649 cm™ juures ja C-N-H neeldumine
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lainearvul 1542 cm™. Valkudele kuuluvad arvatavasti ka lai madal neeldumisjoon

vahemikus 400 — 800 cm™.

Alifaatsete C-H valentsvonkumiste jooned on lainearvudel 2960 — 2874 cm™ ja C-H
deformatsioonvnkumiste jooned asuvad 1445 cm™ ning 1321 cm™ juures.

1

Lainearvude vahemikus 1000-1200 cm™ olevad jooned kuuluvad arvatavasti kas -C-O-

neeldumistele vai siis silikaatsele téditeainele (see on vahem tdendoline).

IR spektris on veel ndha tiiteainele kuuluvaid neeldumisjooni. Kaltsiumkarbonaadile
(CaCO3) on iseloomulikud neeldumised lainearvudel 1445 cm™, 876 cm™ ja 713 cm™.
Lainearvu 1445 cm” juures on ka C-H deformatsioonvdnkumiste joon, antud
neeldumisalas on kattunud kaks maksimumi, sellepdrast on neeldumisjoon veidi suurem

ning laiem.

Tume kiht koosneb pohiliselt valgust, sisaldades lisandina kaltsiumkarbonaati.

d) Jareldused

Proovid IK MM 1, IK MM 2 ja IK MM 3 on kiillaltki keerulise kihilise struktuuriga.
Saadud tulemused niitavad, et kdigi kolme proovi valge virvikiht koosneb pdhiliselt
kaltsiumkarbonaadist, millel on lisandina veidi silikaatset tiiteainet (v3ib olla ka pigmenti)
ja veel on orgaanilisele ainele (sideainele) kuuluvaid jooni, mida on pigmendi ja téiteaine
suure sisalduse tottu keeruline tipselt méératleda. Need valged vérvikihid véivad kuuluda
viga vabalt nii krundile, tditeainele kui ka pigmendile.

IK MM 1 virvitul kihil on pdhiliseks koostisosaks ilmselt mingi poliiestrit sisaldav {ihend
ja lisaks veel mingid poliisahhariidid vai siis silikaatsed tditeained (pigment). Suhteliselt
keeruline on nende tulemuste pohjal tipselt 6elda, kas tegemist on laki kihiga, sideainega
voi lihtsalt kattekihiga (voi ka vahekihiga). Kdige tdenédolisem on, et tegemist on valget
varvikihti kaitsva kattekihiga.

Proovi IK MM 2 valge kihi peal olev must virvikiht on arvatavasti lisatud selleks, et selle
peal oleva Ohukese valge kihi vérvitooni muuta kas siis ldbipaistvamaks voi ka

intensiivsemaks (ldbikuvavamaks).

Proovi IK MM 2 musta vérvikihi IR spektri pohjal saab véga histi tuvastada sideaine
tiilibi. Sideaineks pdhiosas on mingi valk ja lisaks veel poliiviniililatsetaati. Valku
identifitseerimine on veidi keerulisem. See vo0ib olla nii kalaliim kui ka kondiliim voi

mingi teine valguline sideaine, nende vordlusspektrid on suhteliselt sarnased. Paljudel
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mustadel pigmentidel on pohikomponendiks siisi (tahm), mis ei neela IR alas, seega on

vihetdenéoline leida uuritava varvikihi spektrist vastavaid jooni.

Proovi IK MM 2 Shukese valge vérvikihi sideaineks on poliiviniiiilatsetaat, selle IR spekter
ithtib védga hésti poliiviniiiilatsetaadi vordlusspektriga. Spektris on ka pigmendile
iseloomulikke jooni, mis annab intensiivse laia neeldumisjoone piirkonnas 500-800 cm™,
titaanvalge (TiO;), samuti tsinkvalge (ZnO) omavad neeldumisi just selles piirkonnas.
Ohukese valge virvikihi IR spekter sarnaneb tervikuna viiga histi kuivanud lateks-tiiiipi

laevirvi vordlusspektriga, nii et tegemist voibki olla valge lateksvirviga.

Proovi IK MM 3 kollase ja ka tumekollase kihi spektrid erinevad veidi omavahel. Kollase
kihi sideaine pdhikomponendiks on poliiviniiiilatsetaat, tumekollasel vérvikihil on sideaine
valguline ja lisandina poliiviniililatsetaati, seevastu kdige pealmine tume kiht koosneb
pohiliselt valgust. Tumekollane vérvikiht on kollase ja tumeda kihi vahel, seega on selles

IR spektris niha nii kollasele kui ka tumeda kihi sideainele iseloomulikke jooni.

Seega kokkuvodtteks proovide erinevad kihid sisaldavad tditeainena ja ka pigmendina
valdavalt kaltsiumkarbonaati, sideaineks on aga poliiviniiiilatsetaat ja valk vdi, olenevalt

varvikihist, molemad koos.

Valgud on traditsioonilised materjalid, mida on kasutatud viga laialdaselt. Valkudest vdib
selle objekti puhul sideaineks olla kas kalaliim voi ka kondiliim. Tegemist on loomsete
liimidega, mis on leidnud laialdast kasutamist tugeva liimina puidu ja tekstiili jaoks, samas
ka vérvide sideainena ja liimina maalikruntide valmistamisel. Loomsed liimid on tundlikud
niiskuse ja hallituse suhtes, nende eelisteks on aga suur kdvenemiskiirus, hea nakkuvus ja

liimiliite elastsus.

Seevastu poliiviniiiilatsetaati (PVAC) on esmakordselt konserveerimises mainitud 1932. a
freskode teisaldamiseks. PVAC-d kasutatakse peamiselt emulsioonina liimide (eriti
puiduliimide) ja veepdhjalise virvide koostises. PVAC on suhteliselt ilmastikukindel, on
histi nakkuv mitmete materjalidega (heade adhesiivsete omadustega), see vdimaldab tema

kasutamist varvide sideainena, kruntides jm.

Nende proovide analiiiiside tulemused néitavad, et IRS-iga saab edukalt kindlaks teha
sideaine tiilibi (kas tegu on 0Oli, vaigu, valgu jm), aga keerulisem on méédrata konkreetset
sideainet. Seda on vdimalik teha siis, kui on olemas vordlusspektrid, samas on ka erandeid.
Valkude puhul on suhteliselt keeruline kindlaks teha kas tegemist on néiteks kalaliimi voi

kondiliimiga kuna nende vordlusspektrid on védga sarnased.
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IRS analiiiisi eesmirgiks oli teostada pigmendi ja sideaine analiiiis, mis aitaks selgusele
jouda, kas maal on pirit 20. sajandist v0i on see varasem teos. Antud analiiiisi tulemuste
pohjal saab Gelda, et erakollektsiooni kuuluv tundmatu kunstniku ikoon on périt 20.
sajandist, kuna nii poliiviniililatsetaat kui ka titaanvalge vdeti kasutusele 20. sajandi alguse

poole.

4.2.3 Eesti kunstimuuseumist parit maalilt “Talvepidu” lakiproov

Eesti kunstimuuseumi restaureerimisosakonnast saadi analiiiisimiseks veel maalilt
»lalvepidu® lakiproov, maal parineb 17. sajandist. Eesmirgiks oli teostada Infrapunase
spektroskoopia meetodil lakikihi analiiiis. Lakiproov on tdhistatud jargnevalt: M2554.
Enne lahustiga t66tlemist oli restoraator eelnevalt teinud vaid kuivpuhastust. Kuivpuhastus
seisnes arvatavasti selles, et pehme laia pintsliga voi viikese harjakesega piihiti maali pealt
tolmu ja mustuse. Lahustina kasutati bensiiiilalkoholi, sellega eemaldati lakk maalilt.

Proovil tehti kdigepealt visuaalne vaatlus.

4.2.3.1 Visuaalne vaatlus

Proov M2554 on esitatud uurimiseks klaasplaadil. Tegemist on kollakat vérvi lakikihiga,
mida sai kergesti klaasplaadilt eemaldada zileti otsaga. Téiesti vérske lakk on tavaliselt

labipaistev, kuivanud, ajapikku vananenud lakk muutub aga kollaseks.

4.2.3.2 IRS analiiiisi tulemused

Proovi M2554 IR spektri registreerimiseks eemaldati Zileti otsaga lakikiht klaasplaadilt.
Lakikiht peenestati ahhaatuhmris ja pressiti KBr tablett, millest voeti IR spekter (Lisa 66).

IR spektris on niha intensiivset laia hiidroksiiiilriihma (O-H) neeldumist lainearvul ~3541
cm™. Intensiivsed alkiiiilrithma (C-H) valentsvonkumiste jooned asuvad lainearvudel 2849
em™, 2922 ecm”, 2968 cm™ ja keskmise intensiivsusega C-H deformatsioonvdnkumiste

jooned 1457 cm™ ning 1384 cm™ juures.

Karboniiiilriihmale (C=0) kuulub intensiivne neeldumine 1707 cm™ juures ja keskmise

intensiivsusega C-O neeldumised asuvad lainearvude vahemikus 1270-1026 cm™.

Uuritava lakikihi IR spekter ldheb viga hésti kokku dammara (dammaravaigu + térpentini)
vordlusspektritega. Proovi spekter erineb tuntavalt teiste vaikude (elemi, mastik, Sellak)
spektritest. Vaike (tdpsemalt puuvaike) saab eristada teistest sideainetest ja ka

lakikomponentidest tugeva karboniiiilriihma (C=0) valentsvonkumise joone jirgi, mis asub
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lainearvude vahemikus 1715-1695 cm™ juures [23]. Uuritava lakikihi IR spektris asub

karboniiiilriihma neeldumine aga 1707 cm™ juures.

Naturaalseid vaikusid on kasutatud juba varajasest aegadest peale, peamiselt just
lakkidena, kuid ka vérvide sideainete ja liimidena. Dammara on juba libi aegade iiks
levinumaid ja laialdasemalt kasutatavaid naturaalseid vaike. Dammara muidu on tahke, aga
see lahustub tirpentinis, white spirit’is, aromaatsetes solventides. Varasemal ajal koige

levinum lahusti oligi térpentin.

Selle proovi pohjal on néha, et infrapunast spektroskoopiat saab suurepéraselt kasutada ka

looduslike lakikomponentide méédramisel.

4.2.4 Uldised jireldused kunstiobjektidelt véetud proovide analiiiisi

tulemustest

Erinevatelt kunstiobjektidelt vietud proovide analiiiisid niitasid, et IRS meetodi abil on
voimalik analiiiisida ja kindlaks teha erinevaid pigmente, tditeaineid, sideaineid ja ka laki
komponente. Paljudel nendest materjalidest on viga iseloomulikud infrapunased spektrid

[38].

IRS meetodiga on vdimalik tuvastada nii looduslikke kui ka siinteetilisi sideaineid kui ka
laki komponente. Suurepidraselt saab uuritava proovi IR spektri jérgi delda dra sideaine
klassi, kas see on 0li, vaha, looduslik vaik jms. Kui aga on vaja klassisiseselt tuvastada
konkreetset sideainet, siis on vaja vOrdlusspektreid, ilma nendeta on praktiliselt voimatu
midagi tdpsemat Oelda. Erinevatesse sideainete klassidesse kuuluvatel materjalidel on
spektrite omavaheliste erinevuste ulatus erinev. Nii néiteks on dlide puhul erinevused viga
viikesed. Kuna enamasti on proovi kogus viike ja sideaine aja jooksul olulisel méiral
muundunud (vt alajaotus 4.1), siis v3ib Oelda, et erinevate dlide vahel paljalt IRS meetodi
abil vahet teha on sageli véiga keeruline. Nii nditeks on kahe olulisima sideainena kasutusel
oleva Oli — linadli ja pahklidli — IR spektrid on juba isegi virskete olide puhul viga
ldhedased ja Oli vananemisel kaotavad spektrid oma karakteristlikkust veelgi. Samas on
nditeks erinevate looduslike vaikude vahel vahetegemine IR spektrite abil tdiesti tehtav

nagu on demonstreeritud alajaotuses 4.2.3.

Pohilistes analiiiisi komplitseerivateks teguriteks sideainete analiiiisi korral on proovide
viikesed kogused, proovide vanus (enamasti on sideainetega aja jooksul toimunud
muundumised), tditeainete suur kogus enamikus proovides ja vajadus teha analiiiisi
kiillaltki lokaalselt. Lokaalse analiilisi vajadus tuleneb sellest, et maalikihis on enamasti

palju alamkihte (vt alajaotus 2.1). Samuti voib olla ka seda teost varem restaureeritud ning
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kasutatud hoopis kaasaegsemaid maalimismaterjale, mis vOisid mojutada varasemal ajal

kasutatud vérvaineid. Igal juhul maaliproovid on tavaliselt viga keerulise struktuuriga.

Kéesolevas t60s rakendati nende asjaoludega seoses mitmesuguseid abindusid.
Spetsiaalselt viidi 14bi koige levinuma maalitehnilise sideaine — linadli — vanandamise
katsed, eesmirgiga saada kunstlikke vanandatud linadli spektreid vordlusspektriteks.
Viikeste proovi koguste korral kasutati viga edukalt IR mikrospektroskoopia vdimalusi.
Téiteainete suure koguse takistava moju vdhendamiseks viidi 1dbi sideaine ja tditeainete
eraldamine, kasutades nende erinevat lahustuvust orgaanilises lahustis. T66 tulemused
nditavad, et kdikide nende votete paralleelne kasutamine ja saadava informatsiooni stivitsi

analiiisimine ongi edukaim tee sideaine analiilisil IRS meetodiga.

Veelgi mitmekesisema tasemega kui sideainete analiiiisil on IRS spektroskoopia suutlikkus
pigmentide ja téiteainete identifitseerimisel. Suutlikkus voib olla vdga hea (karbonaadid,
mitmed silikaadid, orgaanilised pigmendid), keskpédrane (enamus oksiide) voi olematu
(enamus sulfiide). Pigmentide korral on sideainetega vorreldes tdiendavaks probleemiks
see, et sageli on pigmentide varvusintensiivsus védga korge ja sel juhul voib pigmenti olla
lisatud vérvikihile véikesed koguses, seda eriti "heledate" vérvide (helesinine, roosa)
kasutamise korral, kus vérviline pigment on kasutuses sisuliselt vaid tooniva vahendina
suure hulga valge pigmendi/tditeaine korval. See toob kaasa analiilis seisukohast
ebamugava olukorra, kus identifitseerimiseks tuleb kasutada pigmentide vdga madala
intensiivsusega spektreid sideainete (Olid, vaigud, ...) ja tditeainete (kaltsiumkarbonaat,
mitmesugused silikaadid) vdga intensiivsete spektrite taustal. Teatud piirini Onnestub
olukorda parandada spektrite mahalahutamistehnikate abil, kuid sageli jadbki IRS meetod
pigmentide miiramisel ebakonkreetseks. Sellistel juhtudel on tohusaks abiks SEM EDS ja
rontgendifraktsioonanaliilisi meetodid. Ka kdesolevas t66s on nende meetodite abi véga
edukalt kasutatud. Isedranis vddrivad mirkimist SEM EDS meetodi omadused tulla toime
praktiliselt kuitahes véikeste proovikogustega ning voimaldada iilimalt lokaalset analiiiisi
(proovid on sageli kihilised ja huvi pakuvad erinevate kihtide koostised). SEM EDS
meetodi moningaseks puuduseks on, et ta annab infot vaid proovis leiduvate elementide ja
nende sisalduste umbkaudsete proportsioonide kohta. Seetdttu on sageli vaja pigmendi

identifitseerimiseks tdiendavat informatsiooni.
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Tavaliselt on analiiiisimiseks saadud proovid véga viikesed ja voivad koosneda paljudest

kihtidest. Eriti kui proov on vdetud véga vanadelt ja haruldastelt objektidelt,

IRS-iga saab analiiiisida vidga viikeseid proovi koguseid. Maaliproovide puhul aga tuleb
takistavaks teguriks see, et enne varvikihi analiiiisimist tuleb see eraldada teistest kihtidest.
Kihtide eraldamisega tuleb aga paratamatult kaasa krundiosakesi. Virvikihis pigmendi
kindlaks tegemisel voib segada ka tditeaine (tavaliselt on selleks kaltsiumkarbonaat ja
lisaks silikaat). Hoolimata sellest on vdimalik proovi vérvikihtidest voetud IR spektrist
teha jareldusi, kas vélistada voi 6elda kindlalt, millise pigmendiga on tegemist. Toomkiriku
epitaafidelt voetud vérviproovide analiilisist on néha, et IR spektroskoopia on eriti hea kui
kasutada seda kombineeritult teiste meetoditega (Rontgendifraktsioonanaliilisi j a SEM-

EDS meetodiga).

4.3 Infrapunaste spektrite andmebaaside lilevaade

Infrapunane (IR) spektroskoopia on maailmas konserveerimislaborites -ja td6kodades iiks
laialdasemalt kasutatavaid analiilisimeetodeid. Seda meetodit saab kasutada suurem osa
orgaaniliste (enamus sideaineid) aga ka anorgaaniliste iihendite (tiiteained, pigmendid)
identifitseerimisel. See on kasulik meetod kunsti ja arheoloogiliste materjalide uurimisel,
kuna saab tootada viikeste proovi kogustega, samuti plussiks on see, et analiilis ei vota

kaua aega ja tegemist on suhteliselt odava meetodiga.

Kunstiobjektide puhul on tavaliselt tegemist suhteliselt keeruliste ainete segudega ja
selliseid materjale on voimalik identifitseerida ainult vordlusspektrite abil. Véga keeruline
on iildse mingit proovi spektrit analiilisida, kui pole kdrval vordlusspektreid, saab kiill
Oelda, mis rilhmadele spektris mingi neeldumine voib vastata, ent iitlemaks konkreetselt

millise materjaliga on tegemist, vajatakse selleks puhaste ainete IR spektreid.

Infrapunaste spektrite interpreteerimisel on oluline vordlusspektrite kéttesaadavus. Viga
palju on internetis tasulisi kalleid IR spektrite andmebaase, milles ei pruugi ollagi

konserveerimises kasutatavate materjalide IR spektreid.

Jargnevalt on iilevaade olulisematest internetis tasuta leiduvatest IR spektrite
andmebaasidest, milles voib leida konserveerimises kasutatavate materjalide (sideained,

taiteained, pigmendid) IR spektrid.
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TU Katsekoja kodulehekiiljel olevad FT-IR spektrid [38]

See kollektsioon sisaldab Tartu Ulikoolis tehtud erinevate pigmentide, tiiteainete,
sideainete ja pinnakatete IR spektreid. Need spektrid on tehtud paari viimase aasta jooksul.
Materjalid pirinevad suuremalt jaolt TU analiiiitilise keemia laborist, Ennistuskojast
LHKanut“ ning teistelt restaureerimise ja konserveerimisega tegelevatelt ettevotetelt, tinu

kellele see kollektsioon on jirjest suurenenud ning mitmekesisemaks muutunud.

See spektrite kollektsioon on jaotatud kahte suurde ossa: sideaineteks ja pigmentideks (ka
tditeaineteks). Sideained on jaotad sideaine tiiiibi (0lid, vahad, vaigud jne) ja pigmendid
vérvitooni (sinine, punane jne) jirgi omakorda gruppideks. Kollektsioon sisaldab praegu
kokku 113 spektrit (57 sideainet ja 56 pigmenti/tiiteainet), kaasa arvatud mdned
vanandatud linaseemnedli IR spektrid. Tulevikus on plaanis veelgi laiendada vananenud

materjalide IR spektrite osa.

Lisaks IR spektritele on iga materjali kohta ka veel lithike iseloomustav kirjeldus. Vilja on
toodud liihidalt materjalide ajalooline taust, samuti keemilised ja fiitisikalised omadused
nagu keemiline valem, vérv ja teised fiilisikalised omadused nagu lahustuvus,

sulamistemperatuur jm.

Puuduseks sellel IR spektrite kollektsioonil on kindlasti see, et puudub otsingu tegemise

vOimalus, samuti moned spektrid pole just kdige parema kvaliteediga.

Nende IR spektrite komplekteerimise ning interneti iilespanemise eesmérk oligi see, et teha
need kunstimaterjalide IR spektrid ka teistele kéttesaadavaks. Kui vaadata kiilastavust, siis
praeguseks on seda internetilehekiilge kiilastanud iile 4000 inimese ja keskmiselt kiilastusi
pdevas on 9. Need tulemused niitavad, et see kunstimaterjalide IR spektreid sisaldav

internetilehekiilg on end igati digustanud.

IRUG - the Infrared and Raman Users Group [39]

IRUG on organisatsioon isikutest, kes kasutavad Infrapunast ja Raman spektroskoopiat
kultuuripérandi uurimisel. IRUG on keskendunud kunsti ja vordlusspektrite kogumisele ja
andmebaasi tdiendamisele. Selles andmebaasis on iile 1250 spektri erinevatest Olidest,
vahadest, naturaalsetest ja ka siinteetilistest vaikudest, proteiinidest, pigmentidest ja
mineraalidest. Uksikisikud ja erinevad teadusasutused on annetanud sinna andmebaasi oma

spektreid.

IRUG spektri andmebaasis on vdimalik teostada spektri otsingut, selleks on olemas vastav
link ,,Search Edition 2000°. Otsingut saab sooritada pohiliselt materjali nime jargi. Saadav

IR spekter on optilise neelduvuse skaalas. Enamus juhtudel sideainete spektritel on
95



lainearvudevahemik 4000-400 cm™, suuremalt jaolt pigmentide (ka mineraalide) spektritel
on lainearvudevahemik aga 4000-600 cm™. Klikkides otsingusse niiteks ,,wax“ saadi
tulemuseks 92 vaha IR spektrit, klikkides ,,0i/* oli tulemuseks 64 erinevat Oli IR spektrit,
samamoodi otsides oli vdimalik nditeks pigmentidest leida 15 erinevat ultramariini ja 19

ookrit.

Viga oluline eripira vorreldes teiste andmebaasidega on see, et on olemas vananenud
materjalide IR spektrid. Need on pohiliselt siisivesikud, naturaalsed vaigud (dammara,
Sellak jt) ja proteiinid (zelatiin jt). Kui on tegemist kunstiobjektide uurimisega, siis
vanandatud materjalide IR spektrid on vdga kasulikud, sest aja moddudes materjalide

koostis vilismojude tottu paratamatult muutub.

Sellel andmebaas on iildse kokku 324 erineva pigmendi ja mineraali IR spektri. Erinevate
pigmentide ja mineraalide IR spektreid on palju keerulisem paljudest andmebaasidest
leida, kui orgaanilisi IR spektreid, seega on selliste spektrite olemasolu IRUG spektri

andmebaasile suureks plussiks.
SDBS [40]

See on vdga suur andmebaas, kus on peale IR spektrite voimalik leida ka NMR, MS,
Raman ja ESR spektrite. Praegu on selles andmebaasis 49800 IR spektrit. Enamus
ithendeid selles andmebaasis on saadud erinevatest to0stusettevotetest. SDBS andmebaasis
on voimalik teha nii spektri otsingut kui ka tihendi otsingut. Otsingut on voimalik sooritada
nime, molekulivalemi, molekulmassi, CAS registreerimisnumbri, aatomi numbri jérgi ja ka

NMR v&i MS spektri joonte jirgi (IR, Raman, MS, ESR, °C NMR, 'H NMR).

SDBS on pdhiliselt tavaliste orgaaniliste iihendite spektrite andmebaas, aga on vdimalik
leida ka mdningaid anorgaaniliste ainete spektreid (nt CaCO3, CaSOs, Fe20; jt), mida saab
kasutada vordlusspektritena. Praktiliselt puuduvad, aga sideainete (6lid, vahad, vaigud jne)

IR spektrid.

The NIST Webbook [41]

NIST Webbook on vdga vdimas tasuta internetis olev andmebaas, mis sisaldab palju

fiitisikalis-keemilisi andmeid. Selles andmebaasis on iile 16000 IR spektri.

NIST Webbookis on olemas suurepérane ithendite otsingusiisteem. On olemas kahte tiitipi
otsingu voimalus: ildised otsingud (General Searches), kus on vdimalik otsida valemi,
nime, CAS registreerimisnumbri, reaktsiooni, autori ja struktuuri jirgi ning fiitisikalistel

omadustel pohinevad otsingud (Physical Property Based Searches), kus on voimalik teha
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otsingut iooni energeetiliste omaduste, vOnkeenergia, elektroonilise energia ning

molekulmassi jargi.

Kahjuks see suurepdrane andmebaas sisaldab enamasti suhteliselt lihtsate orgaaniliste
ithendite IR spektreid, vdga vihe on anorgaaniliste iihendite spektreid. Védga vdhe on
konserveerimises kasutatavate materjalide (erinevad 6lid, vahad, vaigud ka pigmendid jne)

IR spektrid.

Sigma-Aldrich’i IR spektrid [42]

Sigma-Aldrich Inc on kemikaale miiliv internetipdhine produktide kataloog. Selle
kataloogi interneti lehekiiljel on vdimalik tasuta saada ka erinevate kemikaalide IR,
Raman, NMR, mass spektreid. Sigma-Aldrich’i interneti lehekiiljel on vdimalik teostada
otsingut produkti numbri, produkti nime, mérksdna, valemi, CAS registreerimise numbri,
MDL numbri, varustaja numbri ja substruktuuri jirgi. Otsingu tulemusel saab materjali
kohta informatsiooni niiteks identifikaatori (slinoniiiimid, molekulvalem, molekulmass
jne), omaduste (tihedus, tihedus, sulamistemperatuur, aururdhk jne) ka ohutuse, viidete

kohta.

Kahjuks on sellest kataloogist voimalik leida enamasti suhteliselt lihtsate orgaaniliste
tthendite IR spektreid, vdga vdhe on anorgaaniliste iihendite ja konserveerimises

kasutatavate materjalide (erinevad 0lid, vahad, vaigud ka pigmendid jne) IR spektrid.

Alljargnevalt on dra toodud, moned tasulised IR spektrite andmebaasid.

Bio-Rad Sadtler’s HaveltAll IR [43]

Bio-Rad Sadtler’s HaveltAll IR on suurepdrane ja voib olla ka kdige tuntum IR spektrite
andmebaas. HaveltAll IR andmebaasis on iile 200 000 erinevate materjalide ja iihendite
(puhtad orgaanilised, anorgaanilised, poliimeerid, erinevad to0stuslikud materjalid jne) IR
spektrite. Koik spektrid voib saada ithe CD-i peal voi siis turvalise interneti ithenduse

kaudu. Selles andmebaasis on iisna palju konserveerimisega seotud materjale.

Bio-Rad pakub erinevaid andmebaasi hinna skeeme. Esimene neist on piiratud juurdepiis,
mis voimaldab tdisnime ja struktuuri jargi otsingut ja kiimne spektri otsingu voimalust (/0
hit list keys). On vdimalik teostada ka niipalju spektri otsinguid kui tahad ja tulemuseks
saab spektri aga materjali identsuse saab alles pdrast tasulist “hit list key” kasutamist.

Naiteks tiks aasta sellist tiiiipi juurdepéds maksab ligikaudu 1700 eurot.
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FTIRsearch.com [44]

FTIRsearch.com on voimas tasuline online IR spektrite kollektsioon. FTIRsearch.com
vOimaldab juurdepddsu iile 71,000 FTIR ja peaaegu 16,000 Raman spektritele.
Kollektsioon koosneb paljudest toostus-spetsiifilistest alakollektsioonidest (poliimeerid,
ravimid jne). Uks alakollektsioon sisaldab konserveerimisega seotud materjalide
(pigmendid sideained jne) IR spektreid, ainult et enamus IR spektreid on orgaanilistest
pigmentidest ja sideained on enamasti modernsed materjalid. FTIRsearch.com-s on
krediidi pdhine hinna siisteem. Nimelt hind oleneb krediidi numbrist: 100 $ (100 krediiti) -
2000 $ (2500 krediiti). Iga teksti otsing maksab 10 krediiti ja iga spektri otsing maksab 25
krediiti.

FDM Electronic Handbook of FTIR Spectra [45]

FDM Electronic Handbook of FTIR Spectra vdimaldab juurdepddsu iile 6000
kondenseeritud faasi ja iile 5000 auru faasi FTIR spektritele. Andmebaas sisaldab
orgaaniliste {ihendite, poliimeeride, pindaktiivsete ainete ravimite ja mineraalide ning
anorgaaniliste ainete IR spektreid. Neid alakollektsioone v3ib osta eraldi (nt mineraalide ja
anorgaaniliste ainete 310 IR spektrit maksab 695 §) aga on vdimalik osta ka terve IR

spektrite (11240 spektrit), mis maksab 2995 §.

Jareldused

Internetis on olemas palju suurepdraseid tasulisi IR spektrite andmebaase, aga
konserveerimises (ka restaureerimises) kasutatavaid materjale leidub neis vdhe ja need
andmebaasid on ka liiga kallid. Eespool kirjeldatud tasuta IR andmebaasid sisaldavad kiill
konserveerimismaterjalide ja iildse kunstimaterjalide spektreid, aga kui need kdik kokku

panna, saaks suurepirase voimsa ,,virtuaalse andmebaasi*.

Koige olulisemad omadused sellel ,,virtuaalsel andmebaasil® on need, et on lai valik kunsti
—ja konserveerimisega seotud materjalide IR spektreid, kaasa arvatud samast materjalist
mitu IR spektrit (materjalid pédrinevad erinevatest institutsioonidest, geograafilistest
kohtadest (nt ookrid). Samuti kéttesaadavad on vananenud materjalide IR spektrid, mis on
sellisel andmebaasil pohieeliseks. Enamus kunstiobjekte, millega konservaatorid tegelevad
on vanad ja vananenud materjali IR spekter on seetdttu analiiiisimisel palju kasulikum kui
puhta aine IR spektrid. Tavaliselt andmebaasidel on juures ka materjalide IR spektrite

otsimisvoimalus.
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Kokkuvotteks voib delda, et internetis on tasuta mitukiimmend tuhat IR spektrit (nt SDBS
andmebaasis on peaaegu 50 000 IR spektrit) ja keeruline on Oelda tépselt palju neist on
konserveerimisega (ka restaureerimisega) seotud materjalid. Samas kui arvestada, et IRUG
andmebaasis on iile 1250 spektri ja teistest andmebaasidest lisanduks ka veel vdhemalt

mitu tuhat IR spektrit, siis see number voib jadda 1400 ja 1800 vahele.
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5 KOKKUVOTE

Magistritoo eesmargiks oli uurida FT-IR spektroskoopilisel meetodil puhaste
linaseemnedlide ja ka isevalmistatud dlivérvi sideaine (linaseemnedli) vananemist. Samuti
eesmargiks oli analiilisida kolme erineva kunstiobjekti proovide keemilist koostist
(pigmendi, sideaine ja laki uuring) ning siistematiseerida ja teha kéttesaadavaks, Interneti

iiles pannes, voimalikult paljude kunstis kasutatavate materjalide IR spektrid.

Linaseemnedli vanandamisprotsessi ldbiviimiseks ehitati kindlate parameetritega
(temperatuur on 80 = 0,2 °C ja suhteline niiskus 40 = 1 %) spetsiaalne vanandamisahi.
Vanandamisahju viidi klaasplaatidel kaks erinevate firmade poolt toodetud linaseemnedli
ja kaks isevalmistatud Olivdrvi (pdletatud umbra ja ultramariini 6livdrvid). 31 nédala
jooksul analiiiisiti vananemise kdigus linaseemnedliga toimuvaid muutuseid ja pigmentide

moju 0li vananemisele.

IR spektrites on vdga hésti ndha linaseemnedlis toimuvaid muutuseid ning
neeldumismaksimumide pdhjal on vdimalik teha palju jareldusi. Kuivamise kiirus soltus
suuresti temperatuurist, niiskusest, pigmentidest ja teistest lisanditest, viga oluline on ka
varvikihi paksus. Uuringust selgus, et pdletatud umbra kiirendab Sli kuivamist, seevastu
ultramariini juuresolekul vananeb linaseemnedli veidi aeglasemalt. Vanandamisprotsess
toimub kiill erineva kiirusega, aga iildjoontes toimub nii puhastes linaseemnedlides kui ka

pigmendiga segatud dlides vananemine sarnaselt, spektrites pole praktiliselt erinevusi.

Kunstiobjektidelt voetud proovid saadi erinevatelt Eestis tegutsevatelt konserveerimis- ja
restaureerimisasutustelt. Analiilisid niitasid, et FT-IR spektroskoopilisel meetodil on
voimalik uurida ja kindlaks teha erinevaid tditeaineid, sideaineid ja ka laki komponente.
Pohilisteks analiilisi komplitseerivateks teguriteks on proovide vanus, tditeainete suur
kogus enamikus proovides ja vajadus teha analiiiisi kiillaltki lokaalselt. Lokaalse analiiiisi
vajadus tuleneb sellest, et maalikihis on enamasti palju alamkihte, maaliproovid on
tavaliselt viga keerulise struktuuriga. Hoolimata sellest on vdimalik proovi vérvikihtidest
voetud IR spektrist teha jéreldusi, kas vélistada voi delda kindlalt, millise pigmendiga on
tegemist. Pigmendi uuringust selgus, et IR spektroskoopia on eriti hea kui kasutada seda
kombineeritult teiste meetoditega (Rontgendifraktsioonanaliiiisi ja SEM-EDS meetodiga).
Viga keeruline on iildse mingit proovi spektrit analiilisida, kui pole korval

vordlusspektreid. Kéesoleva t66 raames koguti kokku kdik registreeritud konserveerimises
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kasutatavate materjalide IR spektrid ja see kollektsioon pandi iiles Interneti, et teha

teistelegi kéttesaadavaks.

IR spektroskoopia on hea meetod viikeste proovikoguste analiiiisimiseks, selle meetodiga
on vodimalik analiilisida nii vedelaid kui tahkeid proove ja on vdimalik identifitseerida

enamus tditeaineid, sideaineid ning ka pigmente (kui on olemas vdrdlusspektrid).
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6 SUMMARY

The goal of the present work was (1) to investigate with FT-IR spectroscopy ageing of
pure linseed oils and self-made binders of oil colours, (2) to analyze chemical constitution
of three different historical objects (composition of pigments, binders and lacs) and (3) to

systemize and to make available IR spectra of conservation related materials.

Ageing process of the linseed oils was carried out in special oven (temperature 80 + 0,2 °C
and relative humidity 40 = 1 %). In this oven was placed two different linseed oils which
were made in different companies and two self-made linseed oils. Ageing was analyzed
during 31 weeks. IR spectra are quite informative and it is possible to see oils changes in
absorption spectrum. The speed of ageing (also drying) depends on temperature, moisture,
pigments and other additions. Very important is also the thickness of the oil paint film. In
the investigation can be seen that burnt umber moderately accelerates drying of oil,

whereas the influence of ultramarine in oil drying is weaker.

The samples in the 3 art objects were obtained from different conservation institutions.
Different goals were set for the analyses. This results demonstrate that with FT-IR
spectroscopy it is possible to investigate and determine different fillers, binders and
lacquer compounds. The complicating factors in the analysis are the age of the objects,
large amount of fillers in the paint sample and also complex paint composition. In spite of
that it is possible to register IR spectra and to make conclusions about the pigment type. In
the pigment analysis appears that FT-IR spectroscopy is especially good when it is used in

combination with the other methods (SEM- that EDS, X-ray diffraction (XRD)).

It is difficult to analyze some compounds IR spectra without reference spectra. In this
research work an overview was compiled about IR spectral databases. It was focused on
the free web-based IR spectral collections of the compounds and materials with
conservation relevancy. Also a small IR spectral collection of conservation relevancy was

compiled and made available via the Internet.

FT-IR spectroscopy is very useful in analysis of small size samples, also fillers, binders

and pigments.
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Lisal

Tabel 1. Levinumate pigmentide omadused [1, 11, 12, 22, 15]

PIGMENDI NIMETUS KEEMILINE KOOSTIS K$(§)I]{:I%%E;E PARITOLY MI\IIJ;?II%KI}ZIS IRS
KASUTUSES KUNI | looduslik | kunstlik (np) ANALUUS
VALGE
Pliivalge 2PbCO; - Pb(OH), e.m.a - kaasaeg X 2,1 X
Tsinkvalge ZnO 1834 a. - kaasaeg X 2,08 X
Litopoon ZnS + BaSO, 1853 a. - kaasaeg X 1,7-2,6 X
Baariumvalge, nat BaSO4 e.m.a - kaasaeg X X 1,6...1,7 X
Titaanvalge TiO, 1920-ndad - kaasaeg X 2,6..2.9 X
Kriit CaCO; mineraalne lisand e.m.a - kaasaeg 1,6 X
Kips CaSQO,- 2H,0 + savi, liiv e.m.a - kaasaeg 1,52 X
KOLLANE
Kollane ooker Fe,0; - nH,0 + mineraalne lisand e.m.a - kaasaeg X 2,0..2.4 X
Massikot PbO e.m.a - kaasaeg 2,5..2,7 X
Naapoli kollane, nat Pb(SbO5),/Pb3(SbO4), 14. saj - 18.saj 2,0..2,3 X
Auripigment As,S;3 e.m.a- 19.saj X 2,4..3,0 ei saa
Kroomkollane PbCrO4 1820 a. - kaasaeg 2,3..2,5 X
Kaadmiumkollane CdS 1820-ndad - kaasaeg 2,3..2,5 X
Sienna Fe,0;nH,0 + MnO, +ALO;'Si0; -2(H,0) | e.m.a - kaasaeg X 2,1 X
India kollane CoH;50,;Mg - 5 H,O 1620. a - 1900 a. X 1,7 X
Punane ooker Fe,O; + savimineraalid e.m.a - kaasaeg X 2,8..3,0 X
Kinaver HgS + mineraalsed lisandid e.m.a - kaasaeg X X 3,1..3,8 ei saa
Pliimenning (pliipunane) | Pb;O4 e.m.a - kaasaeg X 2,4 X
Realgaar As,S; e.m.a - 19.saj X 2,46 ei saa
Karmiin C3H 209 vBi CpoH0013 16.saj X X
SININE
Ultramariin, nat Nag 10Al6Si6024S:.4 e.m.a - 19.saj X 1,5...1,6 X
Asuriit 2CuCO;-Cu(OH), e.m.a- 18. saj X 1,7..1,8 X
Smalt K,0-Si0,-CoO 16. saj - 19. saj X 1,5 X
Koobaltsinine CoO-ALO; 1804 a. - kaasaeg X 1,7 X
Preisisinine Fes[Fe(CN)ols 1704 a. - kaasaeg X 1,5...1,6 X
Egiptuse sinine CaCuSi 049 e.m.a - kaasaeg X 1,6 X
Indigo, nat C6HoN2O, e.m.a - kaasaeg X X X
ROHELINE
Roheline muld Al, Fe", Fe", Mg, K-silikaat e.m.a - kaasaeg X 2,65 X
Malahhiit CuCO;-Cu(OH), e.m.a- 18. s3j X 1,6...1,9
Vaseroheline Cu(OH),-2(CH;CO0), e.m.a- 19. saj X X 1,5 X
Schweinfurti roheline Cu(CH;3COO0), -3 Cu(AsO,), 1814 -1920.a X 1,7..1,8 X
Koobaltroheline Co0O-nZnO 1780 a - kaasaeg 1,9..2,0 X
Kroomoksiitidroheline Cr,0; 1809 a. - kaasaeg 2,5
PRUUN
Pruun ooker Fe,0; alumosilikaadiga e.m.a - kaasaeg X 1,8..2,2 X
Umbra, nat Fe;0; - MnO, 'nH,0 + Si + ALL,O; 16.saj - kaasaeg X 1,6..1,7 X
Van-Dycki pruun g:;ﬁ:crsltl)sh mis sisaldab Fe;0; (org. 16.saj - kaasaeg X 1,8..2,3 X
Astalt nongaanilivelisunditegs 17.50) - kaasaeg x X
Viinamarjamust C e.m.a - kaasaeg X X
Elevandiluumust C+Ca;(POy); e.m.a - kaasaeg X X
Lambitahm C e.m.a - kaasaeg X
METALLID
Kuld Au e.m.a - kaasaeg ei saa
Hobe Ag e.m.a - kaasaeg X X ei saa
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Tabel 2. Tdhtsamate sideainete jaotus keemilise koostise pohjal [1]

Looduslikud orgaanilised sideained

Vahad Kuivavad 6lid Vaigud Loomne liim Taimne liim
(proteiin) (stisivesikud)
Mesilasvaha linaseemnedli merevaik, kopaal |kasseiin tarklis
parafiin magunadli dammara, mastiks, | kanamuna dekstriin
karnaubavaha |kreekapdhklioli |sandarak,  Sellak | kondiliim kummid
montanvaha e. | pdevalilledli kolofoonium, nahaliim kummiaraabik
mievaha palsamid kalaliim

Tabel 3. Maalidlide rasvhappe koostisosad [1]

Rasvhapete koostisosa

Olid(koostisosa protsentides)

linaseemne- | pdhklidli | moonidli pdevalille-
oli oli
Heksadekaanhape (palmitiinhape)
CHs-(CHa);-COOH 4.8 9,0 6..9
Oktadekaanhape (steariinhape)
CHs-(CHa);-COOH 52 7,0 4,2 6..9
Oleiinhape
CHi-(CHy);-CH=CH-(CH,);-COOH 5..20 15..21 11..25 14...72
linoolhape
CHj3-(CH,)4-CH=CH-CH,-CH=CH- 30...60 47...85 65...73 19..72
(CH,);-COOH
linoleenhape
CH;-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH- 20...45 4..16
CH,-CH=CH-(CH,);-COOH
Tabel 4. Olide jaotus [1]
Rasvhapete 0lid Mineraaldlid Eeterlikud 6lid
Need 6lid on pikaahelalised Mineraaldlid on Need on kergesti

kiillastumata rasvhapete
trigliitseriidid. Rasvased dlid
jagunevad jargmiselt:

1) Kuivavad 6lid. Need kuivavad 2
kuni 4 pieva viltel tahkeks kileks.
Kuivavad 6lid on tungadli,
linaseemnedli

2) Poolkuivavad 6lid. Kuivavad
samuti tahkeks kileks aga olulisemalt
pikema ajavahemiku jooksul.
Poolkuivavad 6lid on kanepidli,
moonidli, pdevalilledli, pahklioli.

3) Mittekuivavad o6lid. Need 6lid ei
moodusta tahket kilet. Mittekuivanud
oli on oliividli.

stisivesinike segud,
mida saadakse
naftast vOi sOest
Mineraalolid
tahkuvad
toatemperatuuril.
Mineraalolid on nt
parafiindli,
masinadli.

lenduvad keemiliste
ainete segud. Korge
aururdhu tottu on neil
intensiivne 16hn.
Terpeenide ja
terpenoidide sisalduse
tottu on nad fungitsiidse
ja baktersiidide toimega.
Eeterlikud 6lid on nt.
lavendlidli, nelgidli ja
térpentinioli.
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Tabel 5. Looduslike vahade sulamistemperatuur ja koostisosad [1]

koostisosad

Vahad (e - tdhistab peamist koostisosa)

mesilasvaha

Karnauba vaha

Montanvaha

62-66 °C

82-90 °C

52-86 °C

Heksadekaanhape (palmitiinhape)
CH3-(CH,)14-COOH

Heksakosaanhape (tserotiinhape)
CH3-(CHy)24-COOH

Oktakosaanhape (montanhape)
CH3-(CHy)26-COOH

Tetrakosanool (karnaubiiiilalkohol)
CH3-(CH2)22-CH20H

Heksakosanool (tseriiiilalkohol)
CH3;-(CH3)24-CH,OH

Triakosanool (miiristiitilalkohol)
CH;3-(CH,)23-CH,OH

Tabel 6. Vaikude jaotus [1]

Taimsed vaigud

Loomsed vaigud

Eeterlikud
olid (vedel
koostisosa)

Olulised vaigud

Olulised
palsamid

térpentiinid

tarpentinidli

merevaik,
kopaal,
dammara,
mastiks,
sandarak, aaloe,
kolofoonium

Kopaivapalsam
elmi,
peruupalsam

veneetsia tirpentin,
strassburgi
térpentini, kanada
palsam

Sellak
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Et paremini aru saada kuivamisprotsessist on dra toodud kaks (erineva kirjanduse poolt

pakutavat) skeemi.

Skeem 1.[24]

1) Hapnikku toimel tekib hiidroperoksiid.
VWV CH=—CH—CH;—CH=—=CHWwVvv + O, — vW\CH=—CH—CH—CH=—CHvVvV
|

?
. . . . OH
2) Hiidroperoksiidi lagunemine vabadeks radikaalideks.

VA CH=CH—CH—CH=CHW\" + __ 509U—> nn cH=—=CH—CH—CH=CHw\\
| voi valgus |

o @)
| .
OH
3) Vabad radikaalid riindavad teist rasvhappe ahelat a.-metiileeni rithma juures.
wnn CH:CH—CIIH—CH:CHJVU\ + YW CH=CH—CH;—CH=CHvWW\ —>
(e}

MCH:CH—(EH—CH:CHM + vW CH=—CH—CH—CH=CHvVvW
HO

4) Konjugeeritud kaksiksideme {imberasetumine.

S\ CH— CH=CH— CH=CH"\

v\ CH—CH—CH—CH=—/CHvwVvW\ —>»
v\ CH=CH—CH=CH—CHvvW
konjugeeritud radikaal
Peale hiidroperoksiidi voib tekkida ka aldehiiilid, karboksiitilhape ja ketoon.
1) Aldehiiiidi tekkimine.
NV CH=CH— CH==CH— CH—CH,¥V\ — 3 v\ CH==CH— CH=—=CH—CH—CHpyvvv
OOH o) + «OH
v CH=CH—CH=CH—CH—CHyvWVv —» vWvV CH—CH—CH—/CH——CHO + H,Cv™vW\

o]

2) Karboksiiiilhappe tekkimine.
vwVv CH=—CH—CH=—CH—CHO + O, —» v CH—CH—CH=—/CH——COOH
3) Ketooni tekkimine.

YW CH=—CH—CH=—CH—CHvvv —> MCH:CH_CH:CH—(I_“I,JW\ + H,0
|
OOH O
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Skeem 2. poiksidumise mehhanismi skeem [27].

Hiidroperosiidi tekkimine linoolses ahelas

MCH;CH=CH\CH£CH=CH\CHZM e WCHQCH=CH\\CDH ;H:CH\CHRM
00, HO—0,

o gCH#CH\\CH/CH=CH\CH2M M MCH;CH—CH\\CH/CH=CH\CH2M
oo\

A WCH£CH—CH\\CH/CH=CH\CHZM o

Hiidroperoksiidi lagunemisel alkokstiiilradikaalideks vdivad need edasi reageerida ning vdivad

tekkida kas hapnikuga kiillastatud struktuurid voi (kolmedimensionaalne )pdiksideme produkt.

¥ 3 CH=C
CH—CH CH=CH c—cH fheapll
ety o CHpe N A T
-CH
m fis
vo\
w~n CH) “oH” e
e GH-—CH C=€/
! \ o
H—CH_ CH=CH T
“‘”‘Cch SeH CHpee Gy + H CH Oy
°0—0\
= 0-0
y " H;CH‘CH*‘CH’CH CH\CH \C/ \0
’ SN
L W
C
7%
] &
-0 C—CH_ CH=CH CH—CH, CH=CH
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Toomkiriku vappepitaafilt. Sinise varvikihi IR spekter (A. Zoege (1706))
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Toomkiriku vappepitaafilt. Kuldse varvikihi IR spekter (\Wrangel (1697))
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Eesti kunstimuuseumist ikoonilt. VValge varvikihi IR spekter (IK MM 1)
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Eesti kunstimuuseumi ikoonilt. Varvitu kihi IR spekter (IK MM 1)
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Eesti kunstimuuseumi ikoonilt. Valge varvikihi IR spekter {IK MM 2)
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Eesti kunstimuuseumi ikoonilt. Musta varvikihi IR spekter (IK MM 2)
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Eesti kunstimuuseumi ikoonilt. Ohukese valge varvikihi IR spekter (IK MM 2)
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Eesti kunstimuuseumi ikoonilt. Valge varvikihi IR spekter (IK MM 3)
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Eesti kunstimuuseumi ikoonilt. Kollase varvikihi IR spekter (IK MM 3)
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Eesti kunstimuuseumi ikoonilt. Tumekollase varvikihi IR spekter (IK MM 3)
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Eesti kunstimuuseumi ikoonilt. Tumeda kihi IR spekter (IK MM 3)
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April 20, 2005

Mr. lvo Leito

University of Tartu

Institute of Chemical Physics
Jackobi 2, Tartu 51014
Estonia

Dear Mr. Leito,

We are pleased to accept your manuscript "Infrared Spectroscopy Resources with Conservation
Relevancy on the Web" authored by Signe Vahur, Kristina Virro and Ivo Leito for publication in the
CAC Journal. The article will now be sent to an associate editor with the expertise necessary to assist
with reviewing and editing of the article. We shall, once this is finalized, send you the name of the
associate editor who should be in touch with you. The normal procedure, once an article has been
accepted, is to canvas reviewers-normally 3- who will review the manuscript and send their comments
to the associate editor. This person will communicate these to you- and you will be responsible for
altering the manuscript accordingly, if you deem the comments to be constructive and helpful. We
often find that a second, third and even fourth round of editing are often necessary when texts require
assistance in organization structuring and the clear expression of ideas. We hope that the final text will
be ready for publication in our 2005 volume, scheduled to appear sometime between December 2005
and January 20086.

} Thank you again, for your submission- we shall be in touch shortly with the name of your associate
editor.
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Wendy Baker, Carole Dignard
Co-editor
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