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Introducere

Patrimoniul cultural este expresia si Intruchiparea modului de viata creat
de catre o comunitate si transmis din generatie in generatie si care include
practici, obiceiuri, locuri, valori, obiecte si moduri de exprimare artistice.
Patrimoniul cultural material este format din operele create de catre civilizatia
umana care includ locuri de locuire, orase, oras, sate, structuri, cladiri, lucrari
de artd, documente, obiecte de artizanat, mobilier, imbracaminte, instrumente
muzicale, bijuterii, obiecte religioase, funerare si rituale, scule, echipamente si
masini industriale.

Picturile sunt reprezentari bidimensionale ale unor obiecte, locuri,
oameni sau idei abstracte, reale sau imaginare care sunt create prin aplicarea
de vopsele pe o suprafatd plana. Intrucat crearea lor implica folosirea de
materiale multiple, picturile sunt susceptibile la degradarea datoratd mai
multor factori, inclusiv lumina, temperatura, umiditatea, poluantii atmosferici,
socul mecanic si cresterea bacteriilor, algelor, fungilor si a altor
microorganisme. Obiectele ceramice de importantd culturald si istoricad sunt
obiecte pe baza de lut si silice, modelate intr-o anumita forma si apoi arse la
temperaturi ridicate. Tn timp ce obiectele ceramice sunt foarte stabile din punct
de vedere chimic, degradarea lor se datoreaza in principal socului mecanic,
descompunerii fazelor metastabile formate in timpul arderii, prezentei sarurilor
solubile si cristalizarii apei In timpul inghetului.

Analiza picturilor si a obiectelor de ceramica este foarte dificila datorita
compozitiei lor foarte eterogene si, prin urmare, necesitd investigatii
complexe. Tn general, aplicarea unei singure metode spectroscopice nu este
suficienta si este necesard o combinatie de tehnici multiple pentru a elucida
diferitele aspecte referitoare la structura si compozitia acestor artefacte.

Cand vorbim despre artefacte si obiecte de muzeu, nu discutdim doar
despre obiecte cu o mare valoare spirituald, culturala si istorica, ci si despre
obiecte care exista de sute, daca nu chiar mii de ani, iar curatorii si specialistii
in conservare ar dori sd le extinda perioada in care pot fi expuse cat mai mult
posibil. Din acest punct de vedere, produsele comerciale normale utilizate
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pentru repararea si repararea diferitelor obiecte nu pot fi folosite deoarece, in
comparatie, perioada in care acestea sunt eficace este efemera. Astfel, atunci
cand ne referim la materiale pentru conservare, nu ne raportam la un produs, ci
la un tratament [70] care urmeaza un ciclu care cuprinde aplicarea,
imbatranirea si indepartarea compusilor si care nu ar trebui sa conduca la nicio
schimbare a obiectului protejat.

Cercetarea Tn domeniul materialelor de conservare pentru ceramica este
destul de limitata [75,76], cele mai multe studii urmarind doar investigarea
unor proprietati si nu analizarea interactiunilor chimice dintre tratamentul de
conservare si obiectul ceramic. Doar atunci cand s-a avut in vedere
conservarea unor obiecte de importanta culturala semnificativa, precum faianta
portugheza si ceramica chinezd de patrimoniu, au fost efectuate studii mai
aprofundate [80,82,83].

Atat pe plan local, cat si in regiunea Moldovei, exista o serie de situri
si muzee de interes european si mondial, precum Complexul Muzeal National
Moldova si Muzeul Universitatii din Iasi, Muzeul de Istorie si Arheologie
Cucuteni si Muzeul de Artd Neoliticdi Cucuteni din Piatra Neamt, care
adapostesc obiecte de mare importantd pentru patrimoniul cultural romanesc.
Printre cele mai importante si mai cunoscute artefacte care fac parte din
patrimoniul cultural romanesc se numira ceramica Cucuteni, care
impresioneaza atat din punct de vedere al calitatii, cat si al designului Specific.
Formele unice ale decoratiunilor si modul caracteristic in care sunt
reprezentate motive abstracte au fascinat atat arheologii, cat si lumea in
general si oferd indicii despre modul in care oamenii preistorici au inteles
universul. Complexul Muzeal National Moldova gazduieste, de asemenea,
capodopere ale artistilor romani si strdini, unele dintre ele fiind parte
integranta a tezaurului Romaniei. Printre cele mai importante opere de arta
prezentate in colectia muzeului se numara si picturile a doi dintre cei mai
importanti artisti romani, Nicolae Grigorescu si Stefan Luchian. Cei doi
maestri au contribuit foarte mult la dezvoltarea picturii romanesti, atit prin
stilul, cat si prin temele abordate si au contribuit la crearea identitatii si culturii
romane in ansamblu. Studiul ceramicii de Cucuteni si al picturilor lui Nicolae
Grigorescu si Stefan Luchian ar imbogati cunostiintele pe care le detinem
despre patrimoniului cultural roméanesc.

Teza actuala, ,,Abordari interdisciplinare 1n caracterizarea si protejarea
unor obiecte de patrimoniu” este impartita in 6 capitole, include o parte
introductiva si o parte care contine rezultate originale. Teza ocupa 170 de
pagini si contine 47 figuri, 14 tabele si 225 referinte.



Capitolul 1 prezinta concepte relevante despre patrimoniul cultural,
detaliaza structura, importanta si fenomenele de degradare care afecteaza
picturile si obiectele de ceramica, se mentioneaza cele mai importante tehnici
de analiza utilizate in studiul ceramicii si picturilor si cele mai recente studii pe
aceastd tema, introduce criterii referitoare la materiale de conservare si Se
revizuiesc cele mai importante articole despre materiale de conservare pentru
obiecte de ceramica. Capitolul 2 expune domeniul si obiectivele tezei si
evidentiaza relevanta studiului actual pentru extinderea cunostintelor despre
patrimoniul cultural roménesc. Capitolul 3 expune analiza ceramicii Cucuteni
din situl arheologic Hoisesti - la pod si prezintd o investigatie multi-analitica
care include atat studiul unor materii prime din zona, cat si a ceramicii
preistorice prin intermediul tehnicilor SEM-EDS, XRD, FTIR, micro-Raman
si microscopie opticd si discutd diferite aspecte ale tehnologiei folosite de
mesteri specializati pentru producerea obiectelor de ceramica. Capitolul 4
detaliazd analiza picturilor create de catre Nicolae Grigorescu si Stefan
Luchian si include investigatii efectuate pe micro-probe prin tehnicile ATR,
SEM-EDS, XPS si micro-Raman, precum si masurdtori non-invazive si
portabile, Raman, XRF si NIR. Studiul se concentreaza atat pe pigmentii si
materialele utilizate de cei doi maestri, cat si pe evolutia tehnicilor de-a lungul
timpului si starea actuala de degradare care afecteaza operele de arta. Capitolul
5 prezintd sinteza unui nou material nanostructurat, AMF si evaluarea
eficientei protectiei acestuia in comparatie cu produsul comercial Paraloid B-
72 (PB-72). Capitolul se concentreazia asupra modificarilor care apar, pe
parcursul imbatranirii la iradiere UV, in structura celor doua materiale, atat Tn
volum, prin intermediul FTIR, cat si la nivelul suprafetei, prin nano-FTIR, cu
accent asupra evidentierii proprietatilor AMF de a actiona ca o acoperire activa
din punct de vedere chimic. In acelasi timp, se analizeazi variatia culorii
probelor ceramice si evolutia unghiului de contact. Capitolul 6 prezinta
concluziile tezei actuale, evidentiind cele mai importante aspecte ale
rezultatelor originale.

Rezumatul actual prezintd principalele idei din cadrul rezultatelor
originale detaliate in capitolele 3, 4 si 5 ale tezei si respectd numele si
numerotarea capitolelor, figurilor, tabelelor si referintelor.



REZULTATE ORIGINALE

CPITOLUL 3. Analiza obiectelor din ceramica — Studiul unor fragmente
ceramice de la situl arheologic Hoisesti — la pod

3.3. Caracterizarea materiilor prime

Analizele granulometrice initiale ale probelor de sol recoltate din
perimetrul asezarii Cucuteni au relevat faptul ca acestea apartin categoriilor de
argila find si medie. Pentru a determina dacd au fost utilizate materii prime
locale in productia olaritului, 4 probe colectate de pe panta creata de cursul de
apa au fost supuse analizei structurale. Cele 4 probe de sol au fost colectate la
diverse adancimi si au inclus sol aluvial cu o nuanta cenusie, cu diferite grade
de pigmentare.

Difractogramele XRD ale argilelor (Fig. 1) au aratat faptul ca au o
compozitie minerald similard, singurele diferente constdnd in cantitatea
procentuala a fazelor minerale [117]. Mineralele care au fost identificate sunt:
cuart, mica, precum ilit/muscovit si biotit, feldspat potasic, plagioclase,
kaolinit, dolomit si calcit. Rezultatele analizei Rietveld au aratat ca probele 2
si 3, argilele cel mai probabil utilizate pentru productia de ceramica, au o
concentratic medie relativd de oxid de calciu de 7 % si se incadreaza in
categoria materialelor bogate n calciu.

Figura 1. Difractogramele probelor de
argila supuse unui tratament cu etilen
, ; __ sample s glicol: b - biotit, d - dolomit, f - feldspar,
ezl L A k - kaolinit, il/m - ilit / moscovit, p -
T . g plagioclase, q — cuart [117].
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Datorita semnalului slab Raman a majoritatii mineralelor argiloase,
singurele minerale pe baza de silicati identificate in spectrele micro-Raman au
fost cuartul si albitul, alaturi de calcit, precum si oxizii metalici de tipul
polimorfilor TiO, anataza si rutil si piroluzitul MnO, Analiza FTIR s-a bazat
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pe derivatele de ordinul doi ale spectrelor Tnregistrate, mineralele identificate
incluzand: ilit / muscovit, cuart, biotit, kaolinit, dolomit, calcit, clorit, talc,
montmorillonit, albit, ortoclasa, anatasa, rutil, hidroxiapatita si piroluzit.

3.4. Caracterizarea probelor ceramice de la Hoisesti

Analizele au inclus investigarea a 9 probe de la situl arheologic de la
Hoisesti-la pod, 3 apartinand fiecarui tip de ceramica, gr0s1era semifind si
fina. Categoriile au fost stabilite pe baza densitatii matricei si a numarului si
dimensiunilor incluziunilor, ceramica find prezentand cea mai densa matrice,
cu cel mai mic numar de incluziuni, in timp ce ceramica grosierda a avut cel
mai mare numar de pori si cele mai mari si cele mai multe incluziuni.

Masuratorile SEM-EDS (Fig. 5) au analizat morfologia pastei
ceramice si compozitia diverselor structuri individuale. Astfel, s-a observat
faptul ca toate probele prezentd vitrificare extinsa care, in cazul ceramicii pe
baza de argile bogate in calcit, apare la temperaturi de peste 850° C. In acelasi
timp, s-au identificat particule individuale de oxizi metalici si diferite tipuri de
minerale, cum ar fi feldspatul si mica. Au fost intdlnite si depuneri de sare si
colonii de bacterii asociate cu fenomenele de degradare. Tn proba 73 s-au gisit
graunte cu morfologia specificd cenusii vulcanice, fatete netede cu bule de gaz
care apar la suprafata. Cu exceptia probei 73, analiza XRD a fragmentelor a
relevat o compozitie mineralogica similara a ceramicelor (Fig. 7).

Mineralele din clasa silicatilor si alumino-silicatilor identificate in
toate probele includ cuartul, feldspatul potasic, wollastonitul, plagioclasele si
clinopiroxenul diopsid. Cu exceptia probei 57, semnalul pentru ilit/muscovit a
fost evidentiat in toate probele, iar olivinele au fost intalnite doar in proba 73.
In ceea ce priveste oxizii metalici, s-a gasit hematit in toate probele, magnetit
doar n probele 40, 41, 42, 66 , wistite Tn probele 42, 55, anatasa in probele 44,
59, rutil in proba 44 si ilmenit in probele 55 si 73. Proba 42 a fost singura care
contine calcit bine cristalizat. Cuartul, ilitul/muscovitul si plagioclasele sunt
fazele minerale pe baza de silicati intalnite si in materiile prime, in timp ce
clinopiroxenele, piroxenele, precum si plagioclasele de temperatura 1nalta se
formeaza in timpul arderii.

Compusii identificati in prin analiza Raman sunt urmatorii: cuart,
anatasa, rutil, pirolusit, hematit, magnetit, wiistit, calcit, grafit, carbon amorf,
microclind, sanidind, hidroxiapatitd, muscovit, ilmenit, clinoenstatit, porfirina
si grasimi animale. Pe baza derivatelor de ordinul al doilea ale spectrelor FTIR
s-au putut identifica benzile caracteristice ale urmatorilor compusi: cuart,
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muscovit, ortoclasa, anortitd, diopsid, gehlenit, wollastonit, forsterit, fayalit,
ilmenit, clinoenstatit, hidroxiapatita, hematit, magnetit, wastit, anataza, rutil si
pirolusit.

Figura 5. Imagini SEM care ilustreaza
morfologia matricei ceramice. Numerele
din coltul din stanga jos pentru fiecare
imagine indica esantionul. Probele 40, 66
si 73 sunt grosiere, 41, 42 si 44 sunt
semifine si 55, 57 si 59 sunt ceramice fine
[117].

Figura 7. Difractogramele probelor de
ceramica: Cc - calcit, Di - diopsid, f -
feldspat, i - ilmenit, il/m - ilit/moscovit, h
- hematit, ma - magnetit, O - olivine, p -
plagioclase, Q - cuart, W - wollastonit,

At wu-wiistit. Numerele indica proba
ceramica. Probele 40, 66 si 73 sunt
grosiere, 41, 42 si 44 sunt semifine si 55,
57 si 59 sunt ceramice fine [117].

20 (degrees)

3.5. Tehnologia folosita la producerea ceramicii de la Hoisesti

Unul dintre cele mai importante aspecte ale productiei de ceramica 1l
constituie temperatura de ardere. Determinarea temperaturii de ardere necesita
stabilirea prezentei urmatoarelor faze minerale (i) fazele minerale primare care
au fost prezente Tn materiile prime si care nu se modifica in timpul incalzirii,
(ii) fazele cristaline formate in timpul reactiilor chimice dintre diferitele
componente ale materiei prime la temperaturd ridicata; (iii) fazele secundare
corespunzitoare fazelor amorfe de temperatura inaltd care rezultd in urma
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arderii. In studiul actual, analiza XRD a determinat prezenta urmitoarelor
minerale de temperatura inalta: piroxene precum diopsid si wollastonit,
olivine, de tipul forsterita si fayalit si plagioclase. Pe langa acestea, analizele
FTIR au reusit sa identifice si benzile caracteristice ale anortitei, gehlenitei,
hidroxiapatitei si clinoenstatitei. Compusii si mineralele de temperatura inalta,
observate n spectrele Raman, au inclus carbonul amorf, grafit, microclinul,
sanidina si pirolusitul.

Banda vibratiei de valenta a legaturii Si-O, cuprinsad intre 1100-1000
cm™, este puternic influentatd de temperatura atinsd in timpul arderii
ceramicelor [140-142]. Cresterea temperaturii contribuie la deplasarea benzii
catre numere de undd mai mari datorita alterarii argilelor, dezvoltarii fazelor
amorfe si formirii mineralelor de temperatura inalti. In cazul esantioanelor 41,
55, 57 si 59, banda Si-O apare ca singlet in intervalul 1084-1080 cm™, in timp
ce pentru 66 si 73 se deplaseaza citre intervalul 1064-1059 cm™. Tn ceea ce
priveste probele 40, 42 si 44, banda de absorbtie apare ca un dublet, cele doua
maxime fiind prezente in intervalele 1040-1039 cm™ si 1080-1076 cm™. Pe
baza acestor valori, putem constata faptul ca probele 41, 55, 57 si 59 au fost
arse la cele mai Tnalte temperaturi, de cel putin 900 ° C, in timp ce probele 66
si 73 au fost expuse la temperaturi apropiate valorii de 900 ° C. Cele mai
scazute temperaturi de ardere, intre 800-900 ° C, au fost intalnite pentru
probele 40 si 42, 44.

Prezenta plagioclazei, wollastonitei si diopsidei, alaturi de vitrificdrea
extinsd, indica faptul ca toate probele au fost expuse la temperaturi mai mari
de 860 ° C. Pe de alta parte, absenta mullitei 1n investigatiile XRD sugereaza
faptul ca nu a fost depasita temperatura de 950 ° C. In timp ce mineralul a fost
identificat prin microscopie optica incepand cu 800° C [119], el apare in
masuratorile XRD incepand cu 950° C [120]. Analiza Rietveld a aratat ca doar
trei probe, 42, 44 si 40 contin cantitati mai mici de cuart decat valoarea medie
determinata pentru materiile prime, ceea ce implica faptul ca mineralul a fost
folosit intentionat ca degresant pentru a oferi o rezistentd mai mare la socul
termic. Sursa probabila pentru acest mineral este stratul de argila de la
adancimea cea mai mare din care a fost colectatd materia prima, deoarece
contine o cantitate mult mai mare de cuart sau poate un alt strat situat sub el.
Utilizarea degresantilor pe baza organicd, cum ar fi fibrele, paiele, balegarul,
etc. poate fi sugerata numai pentru ceramica grosiera deoarece, in urma arderii
acestea, conduc la formarea unor pori mari care nu au fost observabili in cazul
fragmentelor de ceramica fina si semifina, caracterizate de o matrice densa.
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Rezultatele analizelor au dezvaluit faptul ca mesterii din asezarea
Cucuteniana de la Hoisesti erau capabili sa identifice materiile prime adecvate
necesare productiei de ceramica de calitate care nu permiteau formarea
defectelor in timpul arderii, cit si dezvoltarea fisurilor si ca erau buni
cunoscatori ai procesului de ardere. Olarii au fost, astfel, capabili sa atinga
temperaturi ridicate, mentinute intr-un interval ingust cuprins intre 860 si 950 °
C, ceea ce este caracteristic utilizarii de cuptoare specializate. Caracterizarea
structurala a ceramicii a aratat faptul ca mesterii din Hoisesti aveau cunostinte
tehnologice avansate si cd materiile prime disponibile local permiteau
producerea de ceramicd de bund calitate, Intdrind incd o datd concluzia ca
asezarea Hoisesti-La Pod este primul sit Cucuteni identificat ca un centru
specializat in productia de ceramica.

3.5. Materiale de provenienta diferita

Cel mai important aspect referitor la esantionul 73 este prezenta
cenusii vulcanice, folositd ca degresant, identificatd in mod clar pe baza
imaginilor SEM. Acest lucru este surprinzitor, avand in vedere faptul ca
geologia sitului Hoisesti - La Pod nu prezinta activitate vulcanicd. Aceasta
reprezintd prima mentiune a folosirii cenusii vulcanice ca degresant in
productia de ceramicd de Cucuteni. Utilizarea cenusii vulcanice in antichitate
este bine cunoscuta, datorita proprietatilor sale care permiteau arderea
produselor ceramice la temperaturi mult mai ridicate decat alte materiale
precum calcitul. Prezenta de cenusa vulcanica in esantionul 73 este confirmata
si de identificarea mineralelor de temperatura inalta asociate cu activitatea
vulcanicd, inclusiv clinoenstatit, fayalit si forsterit. Ca atare, compozitia si
morfologia distinctd a esantionului indica faptul ca nu a fost produs local si ca,
de fapt, provine din altd asezare. Desi, pana in acest moment, nu a fost
determinata locatia unde acest fragment a fost produs, cel mai probabil este
vorba de o zona mai indepartata, avand in vedere cd cele mai apropiate
formatiuni geologice care contin cenusd vulcanicd sunt situate la 60 km
distanta de situl Hoisesti.

Hematitul si TiO; utilizate pentru decoratiuni s-au gasit in concentratii
scazute n argilele analizate si lipsa surselor de unde ar putea fi extrase la situl
arheologic indicd faptul cd si acestea provin din altd locatie si au fost
transportate cu scopul producerii de ceramicd. Prezenta materialului de
provenienta diferitd la Hoisesti - La Pod intareste si mai mult ideea dezvoltarii
de legaturi comerciale intre diferitele tipuri de comunitati cucuteniene.



CAPITOLUL 4. Analiza de picturi de patrimoniu — studiul unor
opere de arta create de Nicolae Grigorescu si Stefan Luchian

4.3. Analiza pigmentilor si materialelor utilizate de
Nicolae Grigorescu

Teza curentd s-a axat pe identificarea si caracterizarea structurald a
pigmentilor si materialelor utilizate de Nicolae Grigorescu in trei tablouri,
,Batrana cu cos”, ,,Ciobanas” si ,Intoarcerea de la targ”, care fac parte din
colectia de Muzeul de Artd din lasi, Romania.

Analizele XRF au aratat ca plumbul a fost cel mai abundent element in
toate punctele de analiza, atat in zonele de pregatire, cu o nuanta alba pana la
cenusie, cat si in zonele colorate, indicand faptul ca artistul a folosit albul de
plumb, 2PbCO3 « Pb (OH) 2 , nu numai pentru grund, ci si pentru dezvoltarea
diferitelor nuante. Albul de plumb a fost utilizat pe scard largd de
impresionisti, precum Grigorescu, 1in straturile pregatitoare datorita
proprietatilor sale optice, care 1i permiteau sa reduca opacitatea culorilor de
fond si, ca atare, sa sporeascd mult luminozitatea altor pigmenti. De asemenea,
pigmentul imbunatateste proprietatile de uscare a vopselelor, ceea ce permite
finalizarea rapidd a lucrarilor de artd dezvoltate in metoda ,,en plein air”,
importanta pentru impresionisti. Analiza picturii ,,Ciobanas” a evidentiat
prezenta unor cantitati mici de Zn, ceea ce sugereaza faptul ca Grigorescu a
folosit si albul de zinc, ZnO, desi doar intr-o mica masura. Alti pigmenti
identificati prin XRF au inclus galben crom, galben de strontiu, ocru rosu,
vermilion, miniu de plumb, pamanturi rosii, culori marte si viridian. Analiza
SEM-EDS a grauntelor de culoare albastra observate prin microscopie optica a
pus in evidentd prezenta unor cantitati mari de Si, S, Al si Na, elemente
caracteristice compozitiei bogate in sulf si alumino-silicati a ultramarinului. Tn
acelasi timp, morfologia grauntelor prezinta colturi ascutite caracteristice
ultramarinului natural, spre deosebire de pigmentul artificial care are, in
general, muchii rotunjite. Analiza EDS a reusit sa identifice prezenta As in
esantioane, element intalnit in compozitia orpimentului sau realgarului.

Masuratorile XPS au detectat prezenta sulfului doar in fragmentele
colectate de la ,,Batrana cu cos” si ,Intoarcerea de la targ”. Deconvolutia
curbelor din semnalul XPS (Fig. 13) a indicat prezenta a patru tipuri de grupari
(sulfat, sulfit, sulf elementar si polisulfuri) la aproximativ aceleasi energii in
ambele probe.
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Figura 13. Spectre XPS in regiunile spectrale a) C 1s, b) O 1s, ¢) Pb 4fd) Ca2pe) S
2p f) Si 2p pentru a micro proba colectata din tabloul ,,Batrana cu cos” [144].

Prezenta polisulfurilor, cromoforul responsabil pentru culoarea
albastra bogatd a ultramarinului natural, indica faptul ca Grigorescu a folosit
de fapt acest pigment. In timp ce sulfatul, sulfitul si polisulfurile sunt prezente,
atat in ultramarinul natural natural, cat si cel artificial, sulful elementar este
intalnit doar in lapis lazuli [157-159]. Identificarea S° in probele analizate
indicd faptul cd Grigorescu, spre deosebire de majoritatea impresionistilor, a
folosit ultramarinul natural.

Tn timp ce analizele FTIR si NIR s-au dovedit a fi utile in identificarea
uleiului de in utilizat ca liant si a cleiului pe baza de piei animale, a calcitului
si a gipsului utilizat pentru grund, in cazul pigmentilor, acestea au fost
oarecum limitate si au permis recunoasterea doar a mineralelor si materialelor
asociate.

4.4. Procese de degradare care au afectat picturile lui Nicolae Grigorescu

Analizele elementare, XRF si EDS au relevat prezenta unei cantitati
mari de sulf in capodoperele lui Grigorescu asociatd cu alterarea pigmentilor
precum albul de plumb, galbenul crom si vermilion datoritd sulfurarii, care
este un proces lent care are loc in prezenta luminii solare si a hidrogenului
sulfurat [150.151.166-168]. Produsul de degradare a albului de plumb, anume
galena (sulfura de plumb neagra) este intélnit in toate picturile studiate, in
special Tn cazul tabloului ,,Batrana cu cos” [155]. Procesul de degradare poate
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explica marea varietate de nuante de galben care se intalnesc in picturi, in
special in cazul ,,Batrana cu cos”, galbenul crom schimbandu-se in nuante mai
inchise, chiar maro, in timp ce galbenul ldmaie devine verzui in uleiuri.
Masuratorile FTIR au aratat formarea de carboxilati metalici, care apar ca
urmare a reactiei de saponificare dintre uleiul de seminte de in si cationii
metalici din pigmenti. In timp ce in cazul tablourilor ,Batrana cu cos” si
,Ciobanas”, esterii intermediari si acizii care se formeaza ulterior prin
hidroliza trigliceridelor din uleiuri sunt inca vizibili, acesti compusi au disparut
complet in ,,Intoarcerea de la targ”, indicand o degradare mai avansata.

In ceea ce priveste celelalte tehnici, masuritorile Raman au reusit si
pund in evidentd degradarea albului de plumb datoritd formarii de noi specii
carbonat XxPbCO3 ¢ yPbS sub influenta H>S din atmosfera inconjuratoare, in
timp ce investigatiile NIR au fost utile in evidentierea alterarii uleiului de in,
cu formarea de hidroperoxizi si alcooli.

4.5. Analiza pigmentilor si materialelor utilizate de Stefan Luchian

Studiul tehnicii si materialelor folosite de Stefan Luchian s-a bazat pe
investigarea a doud picturi reprezentative, ,,Crizanteme” si ,,Trandafiri”, care
apartin Complexului National Muzeal ,,Moldova” lasi.

Pentru pigmentii albi, analizele EDS au pus in evidentd prezenta Ba,
Ca, Pb si in toate domeniile de interes, indicand faptul cd Luchian a folosit o
combinatie de alb de bariu, creta, alb de plumb si alb de zinc, ZnO. Pe de alta
parte, nuantele de galben au fost create folosind galben de cadmiu, galben
strontiu si ocru pe baza de hematit si lepidocrocit. Grauntele violete observate
la microscopie optica s-au dovedit a contine violet de cobalt pe baza de fosfat
de cobalt, in timp ce particulele rosii contineau vermilion. In ceea ce priveste
zonele verzi, in timp ce prezenta Cr a permis identificarea viridianului,
detectarea Cu implica utilizarea fie a verdigrisului, fie a unui pigment pe baza
de cupru in amestec cu rasini. Prezenta unor cantitati semnificative de Fe in
cele doua graunte albastre observate la microscopie optica sugereaza folosirea
albastrului de Prusia.

Cea mai importanta descoperire a analizei EDS a fost identificarea
neasteptatd a indiului in trei zone distincte. Literatura de specialitate [150] face
referire la posibila utilizare a oxidului de indiu ca pigment galben in momentul
in care Luchian a pictat ,,Crizanteme”. Cantitatile mari de indiu, peste 20 % in
toate cele trei granule, indica faptul ca prezenta metalului nu poate fi pusa pe
seama unei impuritati din diferitele materiale utilizate pentru producerea
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picturii si ca a fost folosit in mod intentionat, probabil pentru culoarea sa
galben stralucitoare. Analiza XPS a acestor particule a evidentiat prezenta
carbonului, indiului si oxigenului. Banda larga a In 3ds2 si 3ds2 a indicat
contributia, in cadrul semnalului, a mai multor specii, atat In,Os, ct si In°.
Spectrul O 1s continea, aldturi de gruparile C-O-C si O-C = O, si o contributie
mare asociatd granulelor de In,O3 [172]. Absenta oricaror alte elemente, cu
exceptia In, C si O, sugereaza faptul ca In(OH)s a fost precursorul cel mai
probabil folosit, in timp ce prezenta indiului metalic sugereaza ca a avut loc o
reactie de reducere datorata activitatii fotocatalitice a In(OH)s. Tehnica XPS a
fost de mare folos si in evidentierea prezentei Co din oxidului de zinc dopat cu
cobalt intr-unul din punctele de analizd [176,177]. Productia de verde de
Rinmann si verde de cobalt implica adaugarea unor cantitati mici de cobalt la
ZnO, prezenta acestor pigmenti in zone cu culori diferite fiind confirmata de
observatiile facute in cadrul investigatiilor SEM/EDS si de microscopie optica.

Tehnica Raman a reusit sd adauge un numar mare de pigmenti la
compozitia paletei utilizatd de Luchian. Pentru dezvoltarea nuantelor de rosu,
Luchian a folosit atit materiale traditionale, cum ar fi ocrurile si vermilionul,
dar si lacul de garanza, precum si pigmenti azoici, de tipul PR 57:1. Toti
pigmentii albi identificati prin analiza EDS, albul de bariu, albul de zinc si
albul de plumb au fost, de asemenea, evidentiati in masuratorile Raman.
Alaturi de galbenul pe bazd de cromat, cum ar fi galbenul de strontiu,
masuratorile Raman au reusit sd pund in evidentd si utilizarea masicotului.
Desi analizele EDS au aratat faptul ca grauntele albastre contineau albastru de
Prusia, masuratorile Raman au ardtat cd, pentru nuantele de albastru si
purpuriu, Luchian a folosit si ultramarin si violet de cobalt. Alte materiale
identificate au inclus negrul de fum, casiterita si ceara de albine.

Masuratorile FTIR (Fig. 25) au fost utile in analiza componentelor
organice, cum ar fi liantul proteic utilizat in dezvoltarea grundului, datorita
benzilor caracteristice amida I, amida II i amida III, precum si a fibrelor de
celuloza din panza identificate prin vibratiile de intindere ale lanturilor de
glucoza. Analiza a aratat faptul ca liantul continea atat ceara de albine, cat si
rdgini, care pot fi asociate cu tehnica de vopsire folositd de impresionisti prin
care ceara este utilizatd pentru stabilizarea stratului pictural. Mineralele
identificate in studiile FTIR includ atat componente ale stratului de preparare,
cum ar fi kaolinit, creta si gips, cat si pigmenti, inclusiv pamanturi verzi, alb
de plumb, goethit si violet de cobalt.
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Utilizarea unui numar mare de pigmenti de culori similare este o
caracteristica a lui Luchian, care a imbratisat experimentarea si s-a bazat pe
contrastul dintre diferitele nuante pentru a obtine efecte optice specifice. Ca
atare, el a folosit un numar mare de culori si tehnica sa, care se baza pe
contrastul dintre diferite nuante, 1-a ghidat pe Luchian si utilizeze o gama
larga de pigmenti, de la cei traditionali, cum ar fi albul de plumb, vermilion,
negru de fum, la cei noi sau recent descoperiti la acea vreme, cum ar fi
pigmentii azoici (PR 57:1), la care se adauga galbenul de indiu. Acest studiu
este primul care mentioneaza utilizarea galbenului de indiu ca pigment intr-o
pictura de patrimoniu.

4.6. Procese de degradare care au afectat picturile lui Stefan Luchian

Tn picturile lui Luchian, degradarea albului de plumb, cu formarea de
sulfiti si sdpunuri de plumb, este cel mai raspandit fenomen si a fost observat
atat in masuritorile Raman, cat si in cele de XPS. In cazul spectroscopiei
Raman, acest fenomen este indicat de lipsa separarii benzii Raman v1 care
indica degradarea din cauza reactieci cu H,S atmosferic, in timp ce
spectroscopia XPS evidentiazd prezenta produsilor de degradare.
Deconvolutia curbei semnalului a relevat prezenta produselor de degradare,
inclusiv PbO si/sau Pb(OH)., PbS si PbSOa.
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Masuratorile FTIR au evidentiat prezenta unui numdr mare de
sdpunuri metalice asociate cu degradarea liantului si cu reactiile ulterioare
dintre produsii de degradare si diferitii cationi metalici. Carboxilatul de zinc a
fost, de departe, cel mai raspandit produs de degradare, fiind identificat in
toate masuratorile FTIR. S-au intalnit si carboxilati pe baza de cupru, calciu si
cadmiu, iar identificarea lor s-a bazat pe vibratiile de valentd simetrice si
asimetrice. Alte sdruri metalice care au putut fi observate au inclus oxalatii,
Na si Ca fiind cei mai raspanditi, datoritd reactivitatii ridicate a celor doi
cationi, in timp ce oxalatul de cadmiu s-a dezvoltat ca urmare a degradarii
galbenului de cadmiu. Degradarea liantilor si a altor materiale organice a fost,
de asemenea, evidentiata de prezenta produselor de oxidare precum alcooli,
acizi carboxilici si hidroperoxizi. Spectrele FTIR au reusit sa dezviluie
prezenta diferitelor etape ale degradarii, Incepand de la scindarea initiala care
rezultd in formarea de legaturi duble, pana la alterarea avansata, cu aparitia
acizilor si a aldehidelor.

4.7. Analiza comparativa a metodelor folosite de Nicolae Grigorescu si
Stefan Luchian in pictarea tablourilor

Contrastele clare dintre tehnicile si metodele lui Grigorescu si
Luchian pot fi observate, incepand de la culoarea si nuantele preferate pe care
le folosesc 1n picturile lor, pand la alegerea tipurilor de pigmenti. Grigorescu
este foarte conservator in ccea ce priveste materialele pe care le foloseste,
mergand pand la extrem pentru a folosi doar pigmenti traditionali, folosind 1n
continuare ultramarinul natural, care era foarte scump, intr-o epoca in care
majoritatea celorlalti impresionisti folosesc varianta sinteticd mult mai ieftina.
Luchian, pe de altd parte, foloseste o mare varietate de pigmenti rosii si
galbeni, care este destul de caracteristicd pictorilor postimpresionisti, aratand
o mare dorintd de experimentare. Se remarca preferinta lui Luchian pentru
pigmenti unici si foarte variati, mergand pana la utilizarea, in capodopera sa
,,Crizanteme”, a galbenului de indiu, un pigment foarte rar. De asemenea, a
fost remarcata utilizarea, de catre pictor, a cerii de albine Tn stabilizarea
suprafetei picturale, o tehnica des intalnita Tn cazul impresionistilor.

Efectele optice pe care se bazeazd cei doi maestri in lucrarile lor se
datoreaza unor metode diferite de a picta. Tn timp ce picturile lui Grigorescu
sunt amplasate intr-un cadru exterior si abunda in culori deschise, nuantele
fiind obtinute pornind de la albul de plumb, Luchian are preferintd pentru
naturi moarte, iar tehnica sa se bazeaza pe contrastul dintre deverse culori.
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CAPITOLUL 5. Tratament inovativ pentru conservarea obiectelor
ceramice

Sinteza si aplicarea tratamentelor pentru conservare

Un nou material polimeric nanostructurat care contine unitati
silsesquioxanice, metacrilat si fluor si care prezintd proprietati dorite pentru
tratamentele de conservare, denumit AMF, a fost sintetizat. Sinteza AMF a
fost efectuata in vederea obtinerii unui material de acoperire functional pentru
protejarea obiectelor ceramice expuse la iradiere UV, activ din punct de
vedere chimic si care opereazd, prin intermediul unor transformari
fotochimice, la interfata film-aer. Sinteza AMF s-a bazat pe reactia de
hidroliza si policondensare dintre 3-(trimetoxisilil) propil metacrilat
(TMSPMA) si (3,3,3-trifluoropropil) trimetoxisilan (TFPTMS), in cantitati
echimolare si conditii acide, Tn alcool izopropilic si in prezenta unor cantitati
mici (sub valoarea concentratiei critice micelare) de dodecilamina
(surfactant). Reactia a fost mentinuta la o temperatura de 40 ° C, cu agitare
mecanica continud, pe o perioadd de doud sdptamani pana cand masuratorile
RMN au aratat hidroliza completa a gruparilor Si-O-CHs.

Eficienta noului tratament AMF in ceea ce priveste protectia
obiectelor ceramice a fost evaluata in comparatie cu produsul comercial,
utilizat pe scara larga, Paraloid B-72 (PB-72), care este un copolimer
metilacrilat-etilmetacrilat (PMA / PEMA) intr-un raport procentual masic
30/70. Cei doi polimeri au fost aplicati pe esantioane patrate taiate din probele
de ceramica de la site-ul Hoisesti - la pod analizate anterior. Aplicarea
materialelor polimerice a constat in scufundarea probelor de ceramica n
solutii polimerice de concentratic de 10 %, timp de aprox. 6 minute, pana
cand nu a mai putut fi observata formarea bulelor de aer. Filmele subtiri de
PB-72 si AMF au fost obtinute prin depunerea a 0,5 ml de solutie de
concentratie 10 % pe plici de sticla. In timp ce filmele de PB-72 au putut fi
uscate n conditii ambientale, filmele de AMF au necesitat uscarea la vid
pentru o perioada de 60 de zile. Conditiile de uscare si depozitare au fost
identice pentru probele ceramice si filmele subtiri.

Analiza materialelor pentru conservare

Spectrul RMN de protoni al compusului AMF (Fig. 26) a permis
identificarea diferitilor atomi de hidrogen din structura polimerului, aceste
semnale fiind atribuite diferitelor grupari trifluoropropil, metacrilat de propil si
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silanol. Prezenta gruparilor silanol si absenta semnalului caracteristic al
gruparilor metoxi indica hidroliza completa a reactantilor. Avand in vedere
faptul ca precursorii TMSPMA si TFPTMS au fost adaugati in cantitati
stoichiometrice egale si cad raportul ariilor integralelor semnalelor CHz si Si-
OH este de 3 la 1,8, putem stabili faptul ca gradul de condensare este de 70 %.

Figura 26. Spectrul RMN de proton al
AMEF, inregistrat in CDCl; la o frecventa
de 400,1 MHz. Semnalele marcate cu * se

datoreaza izopropanolului folosit ca
solvent in reactia chimica.

Spectrul RMN de #Si al AMF (Fig. 28) a pus in evidenti prezenta
unitdtilor de tip silanol caracteristice ciclurilor mici, gruparilor liniare
deschise, precum si unitétilor de tip cusca si policusca.

i Figura 28. Spectrul RMN de #Si al AMF,
inregistrat in CDCI3 la o frecventa de
. 79,5 MHz.

in spectrul FTIR al AMF (Fig. 36), banda principali de valentd Si-O-
Si este destul de largd, indicind faptul cd reteaua silsesquioxanica este
compusd, in principal, din componente orientate aleatoriu si structuri
dezordonate. Legaturile silsesquioxanice din structura AMF sunt dispuse Tn
cadrul unitatilor de tip cicluri mici si custi deschise asociate structurilor de tip
scara si structuri de tip cusca si poli-cusca. Banda de absorbtie cea mai intensa
corespunzatoare gruparilor silsesquioxanice poate fi atribuita structurilor de tip
cusca.
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Spectrul FTIR a pus n evidenta benzile de absorbtie caracteristice PB-
72 (vibratii de valenta simetrice si asimetrice caracteristice legaturii CH ce
apartine gruparilor metil ester, metilen si metil situate in pozitia o fatd de
lantul polimeric principal, vibratiilor de deformare ale CH, vibratiilor de
valenta caracteristice gruparii carbonil), precum si prezenta legaturilor duble C
= C. Prezenta legaturilor duble C = C inainte de imbatranirea filmelor subtiri
de PB-72 poate fi atribuita unui proces de degradare incipient care a avut loc
fie in timpul depozitarii inainte de depunerea pe placile de sticla, fie in cele
doua zile de expunere la conditii ambientale, pe perioada uscarii filmelor.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wavenumber (cm') Wavenumber (cm)

Figura 35. Spectrele FTIR ale probelor de  Figura 36. Spectrele FTIR ale probelor de
film subtire de PB-72 expuse la 0,200 si  film subtire de AMF expuse la 0, 200 si
400 de ore de imbatranire UV. 400 de ore de imbatranire UV.

Analiza Nano-FTIR a stratului superior al filmului subtire AMF (Fig.
38) a pus in evidenta prezenta benzilor caracteristice gruparilor silanol si
silsesquioxanice din cicluri mici, custi deschise si structuri de tip cusca. Pozitia
maximului benzii principale a gruparii carbonil a fost deplasata catre numere
de undd mai mari, cel mai probabil datoritd aranjamentului preferential al
grupelor silsesquioxanice cu cea mai mica cristalinitate, de care sunt legate
grupdrile carbonil. O altd diferentd majord care apare fatd de masuratorile
FTIR este legata de intensitatea benzii principale a gruparii carbonil, care este
mult mai scazutd Th spectrele Nano-FTIR. Acest comportament ar putea fi
explicat pe baza orientdrii gruparilor CFs catre suprafata filmelor subtiri, in
timp ce gruparile propil migreaza catre interiorul esantionului, ceea ce conduce
la aranjarea compacta a unitatilor metilen in planul suprafetei [211].
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Spectrul Nano-FTIR al PB-72 (Fig. 37) a indicat prezenta la suprafata
doar a benzii de absorbtie corespunzatoare vibratiei de valenta a gruparii
carbonil din componenta PMA. Aceasta comportare poate fi atribuita
implicarii grupelor carbonil din componenta PEMA in formarea de legéturi de
hidrogen intermoleculare cu urmele de apa din solvent (acetond) si care, in
acest fel, adopta o orientare preferentiald catre interiorul filmului de polimer.
Analizele Nano-FTIR au fost utile si analiza procesului de degradare
incipienta a filmelor de PB-72, aceasta tehnica evidentiind prezenta benzilor
caracteristice legaturilor duble C=C de la 1646 cm™, asociate cu scindarea
fragmentelor laterale.
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200 h
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1000 1200 1400 1600 1800 2000
1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wavenumber (cm”) Wavenumber (cm)
Figura 37. Spectre Nano-FTIR ale Figura 38. Spectre Nano-FTIR ale
filmelor subtiri de PB-72 expuse la 0, 200  filmelor subtiri de AMF expuse la 0, 200
si 400 de ore de imbatranire UV. s1 400 de ore de mbatranire UV.

Analizele SEM au aratat faptul ca depunerea AMF pe probele
ceramice nu a dus la modificarea semnificativa a morfologiei suprafetei
probelor ceramice, indicind astfel cd stratul de AMF este foarte fin si nu
obstructioneaza porii substratului. in schimb, PB-72 are tendinta de a forma un
strat mult mai gros care, in multe zone, acopera complet caracteristicile
morfologice ale substratului.

Tmbdtrinirea UV a materialelor pentru conservare

Dupa primul ciclu de imbatranire UV a filmelor de AMF, masuratorile
FTIR au inregistrat o scadere a intensitatii benzilor OH (Fig. 36), care este de
obicei asociata cu reactiile de foto-oxidare la grupdrile hidroxil, care permit
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dezvoltarea de produse de oxidare care contin cromofori C=0 [215]. Scaderea
foarte mica a intensitatii benzilor din regiunea de amprenta si a maximului de
la 2986 cm™ indica initierea, la un nivel limitat, a procesului de degradare UV,
cu eliminarea de compusi volatili cu masd moleculard mica. In domeniul
spectral al gruparii carbonil, s-a observat faptul ca banda de valentda C=0 a
inregistrat atat o scadere a intensitatii, cat si o deplasare cétre numere de unda
mai mari, indicand formarea produsilor de degradare de tip aldehide si/sau
esteri.

Dupa 400 de ore de expunere la lumind UV, cresterea benzilor din
intervalul 2959-2854 cm™ poate fi atribuiti procesului de fotopolimerizare a
legiturilor duble sub actiunea luminii UV. In timp ce nu s-au inregistrat
modificari semnificative ale benzilor de intindere Si-O-Si, a putut fi observata
o scadere minora a intensitatii celorlalte benzi, care indica eliminarea de
compusi volatili cu masi molecularda mici. In acelasi timp, cresterea
intensitatii si largirea benzii de valentd a gruparii C=0 sugereazd o crestere
continud a numarului de grupari aldehidice si/sau esterice.

Tn ceea ce priveste PB-72, cele mai importante modificari observate
din spectrele FTIR (Fig. 35) implica grupurile -OH, CH, C=0 si C-O-C. Dupa
primul ciclu de imbatranire, benzile din regiunea OH au prezentat o crestere
mare a intensitatii. in timp ce benzile din regiunea amprentelor prezinti o
usoara scadere, existd o crestere evidenta a benzilor din intevalul 3000 - 2800
cm™, cu exceptia maximei de la 2986 cm™. Aceasti evolutie poate fi explicata
de fenomenul de fotopolimerizare indusa de lumina UV a legaturilor duble
C=C care se formeaza la suprafata [214]. Diferente apar si in regiunea gruparii
carbonil, banda de valenta a gruparilor esterice C=0 prezentand atét o crestere
a intensitatii, cit si o largire a acesteia. In acelasi timp, apare un umir in
regiunea spectrala a vibratiilor de valentd ce apartin grupérii C = O din -
lactone [211,213]. Banda slaba a vibratiilor de valenta C=C creste in
intensitate, sugerand astfel formarea unui numar tot mai mare de legaturi duble
pe lantul polimeric.

Dupa cel de al doilea ciclu de imbatranire UV, spectrul FTIR al
spectrelor PB-72 inregistreaza o scadere a intensitatii picului OH atribuita
reactiilor de foto-oxidare la unitatile hidroxil, cu formarea de produsi de
oxidare care contin cromofori C=0 [215]. Cresterea intensitatii benzilor de la
2987 si 2955 cm™ se datoreazi, cel mai probabil, fotopolimerizarii legiturilor
duble C=C, in timp ce evolutia similara a benzilor din intervalul 1500-990 cm
! poate fi corelatd cu formarea unui numir mare de noi tipuri de produsi de
oxidare. Tn domeniul spectral al grupirii carbonil, se poate observa o largire si
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o crestere a intensitatii a benzii de valentd a gruparilor C=0 din esteri si y-
lactone. Pe de alta parte, scaderea semnificativa a intensitatii benzii de
absorptie corespunzatoare legaturii duble C=C indica o diminuare a numarului
de legaturi duble existente n catena polimerica principala.

Evolutia gruparii carbonil a fost analizata si prin prisma monitorizarii
valorii indicelui carbonilic (C.I.) care, conform literaturii de referinta, se
calculeaza prin raportarea benzii C=0 de la 1723 cm™ la benzi care nu sufera
modificari din cauza imbatranirii UV. Pentru PB-72, banda C=0 a fost
normalizati la banda de valentd de la 755 cm™ corespunzitoare legaturii
stabile C-C si C.I. a fost calculat pe baza raportulului Ai723em-1/Azssem-1, T timp
ce pentru AMF a fost utilizatd banda de valenti de la 1269 cm™ a legiturii C-
F, C.I. fiind calculat ca raportul Aizzsem1/A12e9 cm1, Unde A constituie
absorbanta benzii de absorbtie. Cresterea brusca a C.I. pentru PB-72 (de la
2,34 la 5,01) a indicat formarea continua a produsilor de oxidare ce contin
cromofori C=0 ca urmare a scindarii lantului macromolecular [215]. Tn cazul
lui AMF, scaderea constanta a C.I. (de la 1,86 la 0,87) indica faptul ca radicalii
C-O formati datorita scindarii legaturilor 1 C=0O prin foto-distrugere au o
tendintd mai mare de a forma retele reticulate decat in a participa in reactii de
scindare a lantului macromolecular.

Dupa ciclul initial de iradiere UV de 200 de ore, in spectrul nano-FTIR
al AMF a fost observata doar o usoara scadere a intensitatii benzilor din zona
amprentd (Fig. 38). In paralel cu sciderea usoari a intensititii benzilor
corespunzatoare structurilor de tip cusca, cusca deschise si ciclurilor mici, a
fost evidentiatd aparitia unei noi benzi de absorptie, la 1044 cm™, ce poate fi
atribuitd formarii unei structuri de tip Si-O-Si care se gaseste, de obicei, n
nano-filmele de SiO, [216,217]. De asemenea, in regiunea amprentd a fost
evidentiatd aparitia unei noi benzi de absorptie, care poate fi atribuitd
vibratiilor de deformare planare ale legaturii CH din cadrul grupéarilor >C=CH-
corespunzitoare alchenelor trisubstituite. Tn intervalul spectral caracteristic
gruparii carbonil, banda principala a vibratiei de valenta prezintd o scadere
bruscd a intensitdtii, iar aparitia unui umiar la 1718 cm™ indici formarea
cetonelor alifatice saturate. La 400 de ore de iradiere UV, banda vibratiei de
valenta asimetrica Si-O-Si a filmelor de nano-SiO: creste in intensitate si se
deplaseazi citre un numir de undi mai mare, la 1047 cm™, ceea ce indici 0
crestere mica, dar continud, a grosimii filmului. Alte modificari ale benzilor
Si-O-Si includ cresterea intensitatii maximelor de absorbtie corespunzatoare
ciclurilor mici si a custilor deschise (pana la intensitatea lor initiald) si
scaderea continua a celei corespunzatoare structurilor de tip cusca. Banda
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principald a vibratiei de valentd a gruparii C=0 dispare aproape complet si se
observa formarea acizilor carboxilici.

Spectrul nano-FTIR al PB-72 a aratat scaderea dramatica a benzilor
din regiunea ampreta dupa primul ciclu de imbatranire (Fig. 37). Astfel, s-a
observat scaderea (cu mai mult de jumatate) a benzii de vibratie de valentd a
carbonilului PMA, precum si formarea de y-lactone o-p-nesaturate, acizi
carboxilici sub forma de dimeri, alchene trisubstituite si esteri o, f-nesaturati.
In ceea ce priveste esantionul expus la lumina UV, pentru o perioada de 400 de
ore, investigatiile nano-FTIR au evidentiat perpetuarea procesului de
degradare. Banda vibratiei de valentd a carbonilului a continuat sa scada, in
timp ce dubletul carbonilului corespunzator y-lactonei o, P-nesaturate a
crescut. In acelasi timp, se formeaza noi unitati de tip vinilen si esteri o, p-
nesaturati.

Analizele SEM ale probelor expuse la imbatranire accelerata UV
aratd, n cazul PB-72, o degradare clard a stratului polimeric, cu formarea de
micro-fisuri, in timp ce Tn cazul AMF nu au fost observate modificari

morfologice.

Figura. 39. Imagini SEM ale probelor 41 Figura.40. Imagini AFM ale filmelor

a), b) si 44 c) acoperite cu PB-72 siale 41 gybiri la diverse perioade de imbatranire

d), e) si 44 f) acoperite cu AMF dupa 400 yv; AMF la 0, 200 si 400 de ore, a), c),
de ore de imbatranire UV. e); PB-72 la 0, 200 si 400 ore, b), d), e)

Imaginile AFM inregistrate pentru probele de filme subtiri (Fig. 40)
arata faptul ca atait AMF, cat si PB-72, formeaza filme subtiri, netede si
continue. Ciclul initial de imbétranire UV nu provoacd modificari
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semnificative pentru proba AFM, filmul rdmanand, in general, neted. Filmul
nu este deteriorat la 400 de ore de iradiere UV, desi suprafata pare a fi
oarecum mai rugoasd, cel mai probabil datorita formarii de domenii de
microfaza segregate si a stratului de nano SiO: de la suprafata polimerului.

Tn cazul probelor de PB-72, situatia este foarte diferita, iar degradarea
avansatd a polimerului este clard. La 200 de ore, iradierea UV a provocat
exfolierea si craparea stratului exterior al filmului subtire. Aceste defecte
permit apei si altor agenti de degradare sa patrunda adanc in substrat, indicand
faptul ca, in aceastd etapa, acoperirea nu mai prezinta proprietati de protectie.
Dupa cel de-al doilea ciclu de imbatranire UV, situatia este si mai dramatica,
sectiunile mari evidentiate in prima etapd fiind expuse procesului de
fragmentare, cu formarea de fragmente de dimensiuni micrometrice si
nanometrice.

Tn vederea stabilirii modificarilor de culoare ale celor doui tratamente
de protectie expuse la iradiere UV, cat si pentru a determina modul in care
acestea influenteaza aspectul ceramicii acoperite, masuratorile au fost
efectuate atat pe filmele depuse pe sticla, ct si pe probele ceramice. Tn cazul
probelor de filme subtiri de AMF, ciclul initial de expunere la lumina UV a
cauzat o imbatranire fotochimica limitata doar la stratul superior de suprafata a
probei (usoara scadere a AL*), iar gruparile C=0 sunt, in general, implicate in
reactii de reticulare (scaderea Aa* si Ab*). Scaderea AE* sugereaza faptul ca
AMEF este capabil sa absoarbd lumina UV si prezinta o decolorare limitata
[221]. Dupa 400 de ore de expunere la iradiere UV, s-a observat o scadere
continud a AL*, indicdnd o suprafatd mai inchisa la culoare. Cresterea Aa* si
Ab* arata faptul ca degradarea incipientd a inceput sa afecteze polimerul AMF,
dar variatiile sunt mici, ceea ce sugereaza ca fenomenul este foarte limitat.
Scédderea continua a AE* pare sa indice ¢ca AMF prezintd un efect protector
mai bun pe masura ce timpul de iradiere creste. Scdderea ambelor valori AL*
si AE* confirmd faptul ca are loc doar o degradare minord a AMF, iar
acoperirea este capabild sd indeparteze multi dintre radicalii liberi care rezulta
din cauza degradarii UV si sunt responsabili pentru decolorarea suprafetei.

Primul ciclu de imbatranire UV a cauzat innegrirea filmului subtire de
PB-72 (scaderea AL*), proces care a fost insotit de amplificarea culorii verzi
(scaderea Aa*) si tendinta filmului de a se ingalbeni (cresterea Ab¥).
Schimbarea culorii spre galben a filmului subtire de PB-72 se datoreaza, cel
mai probabil, unei cresteri a concentratiei de cromofori cu grupari C=0
datoritd scindarii lantului macromolecular [215]. Cu toate acestea, scaderea
Aa* indica faptul ca un numar mare de grupari C=0, formate in urma reactiilor
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de scindare de lant, este consumat in urma reactiilor de reticulare. Cresterea lui
AE* si scaderea lui AL* sugereaza faptul ca suprafata filmului are zone partial
decolorate datorita scindarii lantului polimeric. Ca urmare, stresul format in
proba de film subtire induce crearea de fisuri orientate aleatoriu pe suprafata
stratului de PB-72, responsabile de albirea filmului si patrunderea apei.
Valorile mai mari ale AE* si AL* inregistrate dupa 400 de ore de expunere la
lumina UV arata faptul ca filmul subtire de PB-72 s-a ingalbenit, iar suprafata
lui este acoperita de fisuri mari, fapt confirmat si de investigatiile SEM.

Variatia culorii probelor ceramice cauzatd de aplicarea cele doud
tratamente polimerice nu urmareste evolutia observatd pentru filmele subtiri,
tendinta diferitd fiind atribuitd neomogenitatii mari a esantioanelor. Totusi, in
general, rezultatele arata clar faptul ca AMF are o performanta mai buna decat
PB-72, inducénd o variatie mai mica a culorii.

Masuratorile unghiurilor de contact au fost efectuate atat in cazul
filmelor subtiri depuse pe placile de sticla, cat si pentru probele de ceramica
tratate cu cei doi polimeri. Masuratorile initiale ale filmele subtiri au aratat
faptul ca ambele tratamente sunt hidrofobe, fiind Tnregistrate valori similare,
respectiv de 90 ° pentru PB-72 si 98,63 ° pentru AMF. In timp ce filmele de
AMF expuse la iradiere UV au inregistrat doar o usoara reducere a valorilor
initiale ale unghiurilor de contact (pana la 82,13 °), in cazul PB-72 s-a observat
o reducere severa a acestora (pana la 18,3 ©).

Tn cazul probele ceramice, ambele acoperiri polimerice au prezentat
valori diferite ale unghiului de contact in comparatie cu cele masurate pe
filmele subtiri, comportare care poate fi corelata cu orientarea preferentiala, la
suprafata, a anumitor grupari functionale. Toate probele de ceramica acoperite
cu AMF au prezentat valori ale unghiului de contact mai mari decat cele
nregistrate pentru filme (pana la 123,8 ©). In cazul PB-72, s-au ntalnit atat
valori mai mici, cat si valori mai mari. Acest comportament poate fi corelat cu
morfologia si compozitia chimica diferita atdt a polimerilor, cat si a
substraturilor, precum si neomogenitatii ridicate si rugozitatii ceramicii.

Dupa ciclul initial de expunere la lumina UV, s-a observat o reducere
brusca a valorilor inregistrate pentru unghiurile de contact ale ceramicii tratate
cu PB-72. Toate valorile unghiului de contact au scazut cu peste 50°, in timp
ce, in cazul esantionului care a prezentat cea mai mare hidrofobie initiala,
scaderea este de aproape 90°. Acest comportament dramatic al ceramicii
acoperite cu PB-72 poate fi atribuit formarii de fisuri in stratul polimeric. Tn
cazul AMF, se intdlneste o situatie complet diferita, pentru 4 din cele 7
ceramice acoperite Tnregistrandu-se o crestere a valorilor unghiului de contact,

23



pana la 126,6 °. Aceasta evolutie este, cel probabil, cauzatd de reactiile de
reticulare sub actiunea luminii UV ale gruparilor metacrilat, cu formarea de
noi legaturi hidrofobe -CH»,-CH.- pe suprafata probelor. Valorile mai mici ale
unghiurilor de contact pot fi atribuite morfologiei si neomogenitatii probelor
ceramice, dar chiar si Tn acest caz, acestea sunt mai mari decat valorile initiale
nregistrate pentru probele tratate cu PB-72.

Dupa 400 de ore de expunere la lumina UV, probele acoperite cu PB-
72 prezintd valori i mai scazute ale unghiului de contact, indicadnd faptul ca
fisurile formate pe suprafatd au inceput sa se largeasca, permitdnd apei sa
patrunda in stratul polimeric si si ajungd la substrat. in cazul AMF, s-a
observat o scadere mica a valorilor unghiului de contact la aprox. 90°.

Modificari ale structurii tratamentelor pentru conservare cauzate de
imbdtranirea UV

Modificarile care apar in structura celor doi polimeri in timpul
imbatranirii UV sunt datorate conditiilor specifice la care au fost supuse. Tn
acest studiu, atdt probele de filmele subtiri, cat si esantioanele ceramice
acoperite cu materiale polimerice au fost iradiate cu o lampa cu mercur care
emite lumina cu o lungime de unda in intervalul de 200 - 700 nm, ntr-o
atmosferd de aer cu umiditate de 60 %. Ca urmare, probele au fost expuse la
un numar mare de molecule de ozon formate atunci cdnd lumina UV cu
lungimea de undd mai mica de 242,4 nm a interactionat cu moleculele de
oxigen din atmosfera.

Principalele fenomene de fotodegradare care afecteaza PB-72
observate dupd primul ciclu de imbatranire UV sunt datorate scindarii
lanturilor macromoleculare, proces urmat de disproportionare, cu formarea de
legaturi duble C=C. Analizele FTIR si nano-FTIR au reusit sa puna in evidenta
formarea y-lactonelor a,B-nesaturate, esterilor a, P-nesaturati, gruparilor
vinilice, alchenelor trisubstituite si acizilor carboxilici sub forma de dimeri ca
principali produsi de degradare. Procesele de degradare au continuat in timpul
celui de-al doilea ciclu de imbatranire, scindarile la scara larga a lantului
polimeric fiind observate alaturi de fragmentarea produselor initiale de
oxidare. Diferitele reactii implicate in imbatrdnirea UV a PB-72 sunt
prezentate Tn Figura 43. Fragmentele PEMA sunt mult mai stabile, iar
principalele fenomene de fotodegradare care duc la modificari ale structurii lor
implica disproportionarea macroradicala, cu formarea de duble legaturi care
apartin fie alchenelor trisubstituite, fie esterilor a,B-nesaturati. Gruparile acide
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observate in analizele FTIR si Nano-FTIR se formeaza, cel mai probabil,
datorita oxidarii legaturilor duble C=C in prezenta ozonului (Fig. 44).
Mecanismul de degradare a AMF este similar, intr-o anumitad masura,
cu cel intalnit pentru PB-72 si implica formarea de alchene trisubstituite si
esteri o,fB-nesaturati (Fig. 45). Ozonul poate ataca legatura dubla C=C, cu
formarea cetonelor si aldehidelor care, in continuare, sunt oxidate de H202, cu

formarea de acizi carboxilici.
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Comportamentul diferit al celor doud materiale la fotodegradare si
stabilitatea mai mare a AMF pot fi atribuite structurii particulare a polimerului.
Radiatiile cu o lungime de undd mai micd de 253,7 nm sunt suficient de
energice pentru a rupe legaturile Si-O care apartin unitatilor silsesquioxanice.
Conversia fragmentelor silsesquioxanice in SiO; este controlatd de difuzia
ozonului si oxigenului atomic in filmul de polimer [217]. Dupa primul ciclu de
imbatranire UV, scaderea tuturor benzilor de intindere Si-O-Si caracteristice
unitatilor silsesquioxanice din spectrele nano-FTIR indica faptul ca toate
structurile gasite la suprafatd sunt transformate in componente ale retelei de
SiOz. Dupa cel de-al doilea ciclu de imbatranire, singura banda de absorbtie
din regiunea Si-O-Si care continua sa scada in intensitate este cea a structurilor
de tip cusca, n timp ce maximele corespunzatoare custilor deschise si ciclurile
mici au crescut Tn amplitudine si au revenit la valorile initiale. Acest lucru
sugereaza faptul ca structurile de tip cuscad au tendinta de a se transforma atat
in unitati ale retelei de tip SiO», cét si in custi deschise si cicluri mici, care sunt
mai stabile, reactionind cu silanolul nou format si cu speciile radicalice pe
baza de Si si O. Reteaua de nano-SiO; de pe suprafata materialului AMF poate
actiona ca o barierd de protectie la interfata dintre suprafata polimerica si
atmosfera inconjuratoare, oferind o protectie Tmbunatatitda la iradiere UV.
Reformarea structurilor de tip scara dupa cel de-al doilea ciclu de imbatranire
UV sugereaza faptul ca acoperirea polimerica prezinta proprietati de tip ,,self-
healing”.

Cu toate ca doza de energie utilizata a fost mai mare decdt cea
necesara pentru conversia completd a unitatilor silsesquioxanice la SiO,, doar
un numdr limitat de grupari a fost transformat. Acest comportament se
datoreaza, cel mai probabil, prezentei de unitati silsesquioxanice de tip cusca
deschisa si fluor la suprafata filmului de polimer, care au impiedicat difuzia
ozonului si oxigenului atomic in interiorul filmului de AMF. Reorganizarea
stratului superior de suprafatd a dus, de asemenea, la rearanjarea lanturilor
laterale cu grupari fluoroalchil In domenii segregate de microfaza, care
actioneaza ca o bariera fizicA care asigura proprietdti imbunatitite de
hidrofobicitate si creste rezistenta la imbatranireca UV a AMF. Probabil, stratul
de nano-SiO; a inhibat formarea speciilor peroxidice, cele mai importante
specii reactive care sunt responsabile de fragmentarea catenei polimerice.
Efectul de protectie a stratului de nano-SiO- este cu atat mai semnificativ, cu
cat prezenta de legaturi duble terminale din structura AMF ar fi trebuit sa
inducd o scadere semnificativa a stabilitatii la iradierii UV [225].
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Imbatrinirea accelerata in prezenta cetii saline a probelor ceramice

Spre deosebire de imbatranirea UV, deteriorarea acoperirilor
polimerice se datoreaza, in principal, stresului mecanic care rezultd din
formarea cristalelor de sare in porii si fisurile ceramicii, care conduce ulterior
la exfoliere si aparitia crapaturilor. Aceastd deteriorare mecanica nu implica
modificari chimice ale materialelor polimerice, ci doar eliminarea eventualelor
molecule solubile. Daunele provocate de ceata de sare sunt profunde si, pe
parcursul Tmbatranirii accelerate in cazul a doud probe acoperite cu PB-72, s-a
ajuns chiar la situatia in care 0 portiune completa din stratul exterior al
ceramicii s-a detasat.

Dupa ciclurile de ceata salind, s-a observat o pierdere semnificativa in
greutate n cazul a 7 din cele 9 probe de ceramica netratate, evidentiind natura
foarte distructiva a acestor teste de imbatranire. Toate probele au prezentat
diferite grade de granulare, cu formare de pulbere, dar exfolierea a fost
limitata. Patru dintre probele acoperite cu PB-72 nu au prezentat o degradare
semnificativa si comportamentul lor a fost, cel mai probabil, determinat de
matricea densd care oferda o rezistentd crescutd. Alte trei probe au prezentat o
pierdere semnificativa in greutate, dar au avut rezultate mai bune decat probele
netratate, observandu-se exfolierea si granularea. Cea mai mare pierdere in
greutate s-a observat in cazul a doua probe, in care portiuni intregi ale stratului
de suprafata au fost indepartate ca urmare a testului de imbatranire. Exfolierea
pare a fi cel mai raspandit comportament intilnit in degradare si poate fi
explicatd prin faptul ca particulele nu sunt detasate individual de matricea
ceramica, ci mai degraba are loc eliminarea de straturi complete de ceramica si
PB-72.

In ceea ce priveste tratamentul AMF, s-a observat o evolutie foarte
buna a probelor, doar doud probe prezentadnd pierderi in greutate si doar Intr-un
caz valoarea fiind mai mare de 0,1%. Probele nu prezinta semne de exfoliere la
suprafata si s-a observat doar o usoara granulare.

Investigatiile SEM au confirmat degradarea avansata intalnita in cazul
probelor PB-72, evidentiind atat exfolierea stratului de suprafatd, cat si
depunerea de sare Th zonele expuse ale matricei ceramice.
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CONCLUZII

Din materialul prezentat in acest studiu se pot formula urmatoarele
concluzii generale:
1. Studiul arheometric multi-analitic al ceramicii Cucuteni din site-ul Hoisesti
- la pod a evidentiat faptul ca materialele ceramice au fost arse intr-un interval
de temperatura foarte mic, indicand faptul ca mesterii locali au fost capabili sa
controleze cu precizie procesul de ardere.
2. Mesterii olari aveau cunostinte tehnologice avansate despre productia de
ceramica, iar materiile prime disponibile la nivel local permiteau producerea
de vase de buna calitate.
3. Utilizarea cenusii vulcanice in productia ceramicii de Cucuteni a fost
documentata pentru prima data in regiunea Moldovei.
4. Prezenta la Hoisesti a unor vase ceramice produse la o altd locatie folosind
cenusd vulcanicd (la momentul actual, sursa este necunoscutd, dar cea mai
apropiatd formatiune geologicd cu cenusd vulcanicd este la 60 km distantd)
arata faptul ca asezarea interactiona cu alte comunitati si ca s-au dezvoltat
legdturi comerciale extinse si pe distante mari.
5. Analizele au validat si alte studii pedologice, geomorfologice, arheologice si
bioarheologice precedente si au indicat faptul ca situl Hoisesti-La Pod era un
centru specializat de productie de ceramica.
6. Au fost efectuate primele studii aprofundate despre compozitia paletei si
tehnica lui Nicolae Grigorescu, aratand faptul ca artistul a folosit doar cativa
pigmenti in operele sale de arta.
7. Nicolae Grigorescu a creat diferite nuante folosind albul plumb, pe care I-a
combinat cu un numar limitat de pigmenti.
8. Pentru prima data a fost pusa in evidenta utilizarea ultramarinului natural
(pe baza de lapis lazuli) de catre un pictor impresionist, intr-o perioada in care
versiunea artificiala a pigmentului, mult mai accesibila, era disponibila.
9. Pentru prima datd a fost folositd tehnica XPS pentru identificarea
ultramarinului natural intr-o opera de arta.
10. Dupa mai bine de 100 de ani de la crearea lor, picturile lui Nicolae
Grigorescu prezinta semne de degradare avansatd, formarea sapunurilor
metalice fiind cel mai raspandit fenomen de alterare.
11. Analiza lucrarilor lui Stefan Luchian a aratat faptul ca pictorul avea 0
paleta foarte bogata pe care a folosit-o in picturile sale pentru a dezvolta efecte
optice bazate pe contrastele dintre diferite nuante.
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12. Pentru prima data s-a identificat folosirea oxidului de indiu ca pigment
intr-o pictura de patrimoniu. In timp ce literatura de referinti ridica
posibilitatea utilizarii compusului pentru obtinerea unei nuante de galben,
utilizarea sa nu a fost documentata anterior.

13. In picturile lui Luchian, formarea carboxilatilor de zinc si a diferitelor
tipuri de oxalati este raspandita datoritd reactiilor chimice dintre pigmenti si
liantul imbatranit.

14. Au fost evidentiate diferentele dintre stilurile celor doi pictori, maestru si
ucenic, care apartin unor miscari artistice consecutive. Astfel, Grigorescu a
folosit doar cativa pigmenti si a creat nuante diferite prin adaugarea de alb de
plumb si negru de fum, in timp ce Luchian avea o paleta foarte bogata, pe care
a folosit-o pentru a crea contraste specifice.

15. Studiul actual a pus in evidenta diferitele probleme asociate cu analiza
obiectelor de patrimoniu si necesitatea de a utiliza tehnici analitice multiple si
echipamente dedicate de inaltd performantd datoritd structurii complexe si a
matricei neomogene a artefactelor, pentru care se doreste, Tn general, doar
micro-esantionarea.

16. A fost sintetizat un nou material nanostructurat polimeric care contine
unitati silsesquioxanice, metacrilat si de fluor, denumit AMF, care poate
actiona ca 0 acoperire functionala activa din punct de vedere chimic.

17. Tn comparatie cu produsul comercial PB-72, utilizat pe scara largi, AMF
are o performantd mult mai bund, oferind o mai buna hidrofobicitate si o
variatie mai scazuta a culorii.

18. Testele de imbatranire UV si ceata salind au aratat faptul cd AMF este mult
mai stabil decat PB-72.

19. Prin transformarile fotochimice care au loc la interfata cu aerul, pe
suprafata AMF se formeaza un strat de nano-SiO; care oferd proprietati de
protectie imbunatatite.

20. Au fost analizate modificarile structurale ale AMF si PB-72 care au loc pe
parcursul mbaétranirii UV si au fost stabilite mecanismele care guverneaza
procesele de degradare.

21. Tehnica nano-FTIR prezintd capabilitati unice pentru analiza fenomenelor
de suprafatd, cum ar fi orientarea preferentiald a grupurilor functionale si
formarea produselor de degradare.

Rezultatele originale prezentate Tn acest studiu au fost publicate Tn

cadrul a 2 articole in reviste indexate 1SI (factor de impact cumulativ 7.727), a
doud lucrari care au fost trimise spre examinare si au fost diseminate sub
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forma a 4 comunicari (3 nationale, 1 internationald). Un capitol acceptat pentru
publicare, de editura Elsevier, detaliazd stadiul curent al literaturii de
specialitate privind materialele nanostructurate silsesquixanice folosite pentru
protectia obiectelor de patrimoniu cultural.

Articole:

1. Oancea A.V., Bodi G., Nica V., Ursu L.E., Drobota M., Cotofana C.,
Vasiliu A.L., Simionescu B.C., Olaru M., Multi-analytical characterization of
Cucuteni pottery, Journal of the European Ceramic Society, 37 (15), 2017,
5079-5098, https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.07.018

2. Rusu R.D., Simionescu B., Oancea A.V., Geba M., Stratulat L., Salajan D.,
Ursu L.E., Popescu M.C., Dobromir M., Murariu M., Cotofana C., Olaru M.,
Analysis and structural characterization of pigments and materials used in
Nicolae Grigorescu heritage paintings, Spectrochimica Acta Part A: Molecular
and Biomolecular Spectroscopy, 168, 2016, 218-229,
https://doi.org/10.1016/j.saa.2016.06.009

Capitol de carte:

1. M. Murariu, A. V. Oancea, C. Ursu, B. G. Rusu, C. Cotofana, B.
Simionescu, M. Olaru, Surface properties of POSS nanocomposites, accepted
to be published in Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane (POSS) Polymer
Nanocomposites book, Elsevier Publishing House

Comunicari.

1. Assessment of polymers as conservation treatments for ceramic fragments
exposed to the action of UV radiations A. V. Oancea, G. Bodi, B.C.
Simionescu, C. Cotofand, M. Olaru; A XXVII-a Sesiune de Comunicari
Stiintifice a Institutului de Chimie Macromoleculara ,Petru Poni" Iasi,
Progrese in stiinta compusilor organici, Iasi, 2-4 octombrie 2019

2. SEM-EDX pigment analysis of Stefan Luchian heritage paintings; M.
Murariu, A. V. Oancea, M. Olaru; Conferinta Facultatii de Chimie, IasiChem
2018, 25-26.10.2018

3. Polymeric coatings for ceramic conservation; A. V. Oancea, M. Olaru; A
XXVI-a Sesiune de Comunicari Stiintifice a Institutului de Chimie
Macromoleculara ,,Petru Poni" lasi, Progrese in stiinta compusilor organici,
Tasi, 5-6 octombrie 2017

4. Multi-pronged archaeometrical study of the Cucuteni A pottery from the site
of Hoisesti — La Pod; A. V. Oancea, M. Olaru, L. Ursu, M. Drobota, C.
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https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.07.018
https://doi.org/10.1016/j.saa.2016.06.009

Cotofana, G. Bodi; Die Cucuteni-Kultur und lhre Stidlichen Nachbarn Im 5. Jt.
V. Chr., organizat de Academia Romana, Filiala lasi in colaborare cu D.A.l. —
Eurasien Abteilung, lasi, 18-22 aprilie 2016
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