Vasko antspaudy sudéties tyrimai
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JZanga.

Lietuvos moksly akademijos bibliotekos Rankrasciy skyriuje (toliau LMAB RS) saugomu
rankrastiniy dokumenty, apimanciy laikotarpi nuo XI iki XX a., yra apie 260 000 saugojimo vienety.
Dokumentai rasyti popieriuje ir pergamente. Skyriaus saugyklose saugomuy pergamenty kolekcija yra
viena i§ didZziausiy Baltijos salyse (1412 vienety).

Pergamentais priimta vadinti dokumentus, rasytus specialiai i$dirbtoje jauny gyvuléliy (ver-
siuky, ériuky, oziuky) odoje. Pergamento pavadinimas yra kiles nuo Mazosios Azijos miesto — Per-
gamo — vardo, kur jis pirma karta buvo pagamintas. Pirmoji uzuomina apie dokumenta, paradyta ant
odos Egipte, siekia net 2700-2500 metus prie§ Kristy'.

Norint patvirtinti dokumento tikruma bei teisétuma, apsaugoti ji teisiskai, doku-
mentus imta antspauduoti. Seniausi antspaudai atsirado Ryty krastuose 3-ame tukstantmetyje
pries Kristy. Vakary Europoje antspaudai pradéti naudoti V-VI a.

Antspaudams gaminti skirtingais laikais buvo naudojamos jvairios medziagos: mo-
lis, metalai (Svinas, auksas, sidabras), {vairios sudéties masé, kurios pagrindg sudaro biciy
vaskas, smalka, vadinamasis lakas, nerauginta milty tesla ir kt. XVII a. naudoti vadinamieji
,rakyti antspaudai. Sio tipo antspaudais buvo antspauduojami popieriuje ragyti dokumentai.
Tam tikslui metaliné ar akmeniné matrica (spaudas) buvo palaikoma liepsnoje, po to su nusé-
dusiais ant jos suodziais dedama ant popieriaus?. Siais laikais dokumentai antspauduojami jvairios
sudéties dazais, kuriy pagrindas yra sintetiniai dazikliai.

LMAB RS saugomuose rankrastiniuose dokumentuose galima atrasti dauguma is paminéty
antspaudy tipy. Sio darbo tikslas yra pazvelgti i vieno tipo, t. y. antspaudy, kuriy pagrindas yra biciy
vaskas, medziaging sudétj.

Literatiiros apZvalga.

Vaskas. Biciy vaskas yra seniai zmonijos istorijoje zinoma ir placiai naudojama medziaga.

Lietuvoje biciy vasko gavyba taip pat zinoma nuo seniausiy laiky. Prekiaujama vasku buvo
jau nuo XIII a., ir tai buvo svarbi preké vidaus ir uzsienio rinkoje. Vaska rinko valstieciai drevininkai ir
pardavinéjo akmenimis (1 akmuo — 14, 618 kg). Supirktas vaskas buvo spaudziamas | didesnius gabalus ir
vezamas | apdirbimo jmones. Ten jis buvo lydomas, skaidrinamas ir formuojamas norimo dydzio gabalais.

1 KARBOVSKA-BERENT, J. ; it STRZELCZYK, A. The Role of Streptomycetes in the Biodeterioration of Historic Parchment.
Torun, 2000, p. 8.
2 KAMEHIIEBA, E. 1.; u YVCTIOI'OB, H. B. Pycckan cppazucmura u eeparsouxa. Mocksa, 1974, p. 45.
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Istorikams Zinoma, kad XV a. Lietuvoje valstie¢iai duokle feodalui mokédavo ir vasku’.

Taigi Lietuvai biciy vasko isivezti i§ kity $aliy nereikéjo, todél galima daryti prielaida, kad
vagko antspaudai buvo gaminami is vietinés zaliavos.

Biciy vaskas — tai gyvaninés kilmés amorfiné medziaga. Ja sudaro $iy pagrindiniy medziagy
misinys: 67% (vairus esteriai (35% monoesteriai, 14% diesteriai, 3% triesteriai, 4% hidroksi mono-
esteriai, 8% hidroksi poliesteriai, 1% ragsciy esteriai, 2% ragsciy poliesteriai), 14% angliavandeniliai,
12% laisvos rugstys, 1% laisvi alkoholiai ir 6% neidentifikuoti junginiai.

Vasko antspaudy masés sudétis. Vasko antspaudai dokumentuose domina jvairiy mokslo
sriciy tyréjus bei dokumenty restauratorius. Ankstyvaisiais viduramziais antspaudai buvo gaminami i§
gryno vasko®. Véliau, norint jiems suteikti tam tikry savybiy (mechaninj bei terminj atsparuma, elas-
tinguma, atsparuma mikroorganizmams ar vabzdziams, pageidaujama estetinj vaizda), pradéta déti ir
kity medziagy.

Pirmoiji i8likusi vasko antspaudy receptira randama viduramziy teologo Konrado i$ Muro
(Conradus de Mure) veikale Summa de Arte Prosandi, iSleistame 1275/6 metais. Knygoje raSoma: ants-
paudai tebus i§ gryno vasko arba i§ vasko ir gerai i§valyty saky’. Recepty, kaip buvo gaminami vagko
antspaudai, pateikia ir daugelis véliau skelbusiy savo publikacijas autoriy.

Zinoma lenky vasko antspaudy tyréja E. Jablonska® savo straipsnyje aptaria vasko ants-
paudy sudétj, gaminimo technika bei ju sunykimo priezastis. Autoré, remdamasi kity tyréjy
skelbta medziaga, pazymi, kad antspaudy gamyboje be pagrindinés medziagos — biciy vasko
— buvo dedama spygliuociy saky, terpentino, riebaly (augaliniy — saulégrazy ar liny sémeny
aliejaus; gyvuliniy — sviesto), nedidelis kiekis teslos, kreidos, gipso, peleny, zemés. Nuo XII
a. pirmos pusés | antspaudy mas¢ pradéta déti pigmenty (cinoberio, suriko, vario zaliojo, me-
dzio anglies ar kauly suodziy), norint iSgauti pageidaujama antspaudo spalva.

Ta pati autoré kitoje publikacijoje’ pateikia jvaitiuose literataros Saltiniuose mini-
mas vasko antspaudy masés sudétines dalis. Be anksciau i$vardyty medziagy cia dar minima
kanifolija bei medus. Publikacijoje, su nuorodomis { literaturos Saltinius, pateikiama ir keletas
antspaudy masés receptury.

Keleta Lietuvos kaimyny krastuose naudoty vasko antspaudy gaminimo recepty
pateikia istorikas, sfragistikos specialistas dr. Edmundas Rimsa®. Minimos tos pacios medzia-

gos: biciy vaskas, sakai, terpentinas, liny sémeny aliejus, jvairas pigmentai.

Lietuviskoji tarybineé enciklopedija. Vilnius, 1984, t. 12, p. 109.

RIMSA, E. Lietnvos Did%osios Knnigaikstystés miesty antspandai. Vilnius, 1999, p. 44.

http:/ /www.pszczelarskaoficyna.pl/pages/publikacje_04.htm

6 ]ABLONSKA, E. Zniszczenia i rekonstrukcje pieczeci woskowych. In Ochrona zabytkdw. Warsaw, 1997, Nr. 4,
p. 336-349.

7  IDEM. Erginzung von Fehlstellen in Wachssiegeln. In Papers theof Conference on Book and Paper Conservation held in
Budapeszt, 4—7 September 1990. Budapest, 1992, p. 309-325.

8  RIMSA, E. Lietuvos Didosios Kunigaikstystés miesty antspandas. Vilnius, 1999, p. 44—46.
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Lenky mokslininko S. K. Kucinskio’ darbe uzrasyta tokia atspaudy masés receptira:

4 svarai biciy vasko,

Y2 svaro liny aliejaus,

Y4 svaro saky,

%4 svaro pigmento.

E. Rimsa teigia, kad apie Lietuvos institucijy rastinése naudoto vasko sudétj literatiros
Saltiniuose duomeny rasti nepavyko'”. Tikétina, kad Lietuvoje gaminty antspaudy masés sudétis
galéjo buti panasi | naudotg artimiausiy kaimyny, kadangi technologijos plisdavo nepaisyda-
mos valstybiy sieny.

Antspaudy ir jy kiauty sudéties tyrimai.

Tyrimams parinkta 10 antspaudy i§ LMAB RS fondo. Dokumentu, kuriuos tvirtina
sie antspaudai, parasymo laikotarpis apima XV—XVIII a. Antspaudus parinko E. Rimsa ir LMAB RS
vedéja R. Cicéniené. Atrenkant, orientuotasi | seniausius Lietuvos valstybés, baznycios ir auksciausiy
valstybés dignitoriy bei miesty antspaudy egzempliorius, islikusius Lietuvos MA bibliotekoje. Kiti
kriterijai: antspaudy vasko spalva (raudona, zalia), kiauty vaskas (iSakijes baltas, atrodantis natiraliai)
ir pagaliau raudono vasko iSoriniai skirtumai: seniausiuose antspauduose primenantis nataraly vaska,
véliau riebaluotas, po to nepaprastai kietas, primenantis laka.

Tyrimy metodai ir prietaisai. Tyrimai atlikti Aplinkos apsaugos agentaros Aplinkos tyrimy
departamente.

1. Organiniai struktariniai vienetai méginiuose nustatyti Furje transformacijos infraraudo-
nyju spinduliy spektrometrijos metodu (toliau FTIR tyrimas). Prietaisas — Spectrum One FI-IR Spec-
trometer, firma — Perkin Elmer.

2. Sunkiyjy metaly kokybiné ir kiekybiné analizé méginiuose atlikta atominés absorbci-
jos spektromettijos metodu (toliau AAS tyrimas). Prietaisai — optinés emisijos spektrometras Optima
2000 DV ir atominés absorbcijos spektrometras AAnalyst 8§00, firma — Perkin Elmer.

3. Gyvsidabrio kokybinis ir kiekybinis nustatymas méginiuose atliktas atominés fluorescen-
cijos spektrometrijos metodu (toliau AFS tyrimas). Prietaisas — gyvsidabrio analizatorius PS Analytical
LTD, Didzioji Britanija.

4. Elementinés meéginiy sudéties tyrimas atliktas rentgeno spinduliy energijos dispersinés
spektromettijos metodu (toliau SEM/EDS tyrimas). Prietaisas — skenuojantis elektroninis mikrosko-
pas EIYO 50 su analizatoriumi INCA_— sight, Didzioji Britanija.

9 Piecggcie ksiqiat mazowieckich Stefan Krzysztof Kuczynski; Polska Akademia Nauk. Instytut Historii. Wroctaw
etc.: Ossolineum, 1978, p. 90.

RIMSA, E. Lietuvos Did%osios Kunigaikstystés miesty antspandai, p. 44.
10 1bid.
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Tyrimai.

1 lentelé. Dokumenty su tirtais antspaudais apibtadinimas ir tyrimo objektas.

.1 | Signatara Data, .
gﬂ' LMAB Dokumento parasymo Antspaudai Tyrimo
. pavadinimas . objektas
RS vieta
Kunigaikscio Zygi- Ankstyviausias i$likes Lietuvos
1. | F6-10 |manto Kestutaicio gelrlargir} 15’ valdovo raudono vasko lﬁ?tﬁlgaijss
privilegija S |antspaudas LMAB RS fonde v
> | F16 Didziojo kunigaikséio | 1440 11 18, | XV a. vidurio Lietuvos valdovo | Antspaudas
) Kazimiero privilegija Trakai raudono vasko antspaudas ir kiautas
Vilniaus vyskupo 1495 07 21, | XV a. pab. baznycios rastinés .
3. | F6-69 Alberto Taboro rastas Vilnius | raudono vasko antspaudas Kiautas
Didsiojo kunigaikicio | 1503 08 17, | Pirmasis ir seniausias iSlikes | (0 ga
4. | F6-85 ) gaLesal .. | Lietuvos valstybés didysis ESp
Aleksandro privilegija Vilnius « ir kiautas
raudono vasko antspaudas
Kauno magistrato ras- Ankstyviausias miesto rastinés
5. | F3-81 |tas Vilniaus vyskupui 15125 OIZ 05, zalio vasko antspaudas, islikes Airrltlzpalidas
Albertui Radvilai aunas 1 1 MAB RS autas
- . 18 5 prikabinty tirtas 5-asis
6. | Fo6-141 Vilniaus Vvalvados fM_ 1529 0.9 17, Jono Skinderio Zzalio vasko Antspaudas
berto Gostauto rastas Vilnius
antspaudas
Lenkijos karaliaus ir XVI 4. antrosios pusés
Lietuvos didZiojo kuni-| 1572 05 04, | 2" * 3 A0tOSIOS puses Antspaudas
7. F1-180 | "2 ..y ¢ Lietuvos valstybés mazasis I
gaikécio Zygimanto Varsuva raudono vatke antspaudas ir kiautas
Augusto privilegija . v pau
Pl |LSrasas S Lictuvos 59195 5 | XVIa. pab. Lietuvos valstybés
Metrikos su valdovo 1 .
8. 202, 7 Janovas | didysis raudono riebaluoto Antspaudas
igmanto Vazos Y
dok. 234 . vasko antspaudas
patasu
Lenkijos karaliaus ir I .
Lictuvos didziojo kuni-| 1779 09 16, | Paskutinis Lietuvos valstybés
9.1 F579 e . . mazasis kieto raudono vasko | Antspaudas
gaikscio Stanislovo Varsuva das skardinéic dézutei
Augusto privilegija antspaudas skardinéje dézutéje
Lenkijos karaliaus ir T )
Lictuvos didziojo kuni-| 1783 02 19, | Paskutinis Lictuvos valstybés
10. | F 1-594 vy . . mazasis kieto raudono vasko | Antspaudas
gaikscio Stanislovo Varsuva

Augusto rastas

antspaudas medinéje dézutéje




FTIR tyrimas. FTIR tyrimais nustatomi organiniy medziagy galimi struktariniai vienetai
tirlamuose méginiuose. Tyrimo metu uzrasyti 1 lenteléje iSvardyty istoriniy dokumenty antspaudu
ir kiauty bei siuolaikinio vasko meéginiy FTIR spektrai (tabletés su KBr forma). Isanalizavus $iuos
spektrus, matyti, kad jie yra praktiskai identiski. Ypa¢ tai akivaizdu spektro stityje 1400-500 cm. Siam
teiginiui pailiustruoti 1 pav. pateikti desimties atsitiktinai parinkty antspaudy ir kiauty méginiy FTIR
spektrai. Toks spektry sutapimas yra patikimas jrodymas, kad visus méginius sudaro ta pati medziaga
ar ju misinys. Visiems tirtiems antspaudy bei ju kiauty méginiams badingos $ios struktarinés grupés:

alkilo grupé — stambiamolekuliné kristaliné medziaga,

alifatiniy karboniniy ragséiy esteriai,

karbonilinis junginys — esteris arba ketonas,

alifatinis karbonilinis junginys su ilga [C atomy]| grandine,

hidroksilo grupé.

Siy budingy struktariniy grupiy analizé liudija, kad tirtus méginius sudaro butent biciy
vagkas.

Minimalus laidumo intensyvumo skirtumai atskiruose méginiuose atsiranda dél nevienodo
KBr tabletés storio ir jai paimto méginio kiekio. Uzrasytuose FTIR spektruose Zenkliau skiriasi O-H
(drégmeé, kristalizacinis vanduo arba hidroksilo grupé) signalai (3437 cm™), o tai leidzia manyti, kad
drégmes kiekis atskiry antspaudy bei ju kiauty méginiuose yra nevienodas.

100,0

%T

2917
1,0 —

T T T T T T T T T T T T |
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

1 pav. Atsitiktinai parinkty antspaudy ir jy kiauty méginiy FTIR spektrai.
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Vaskas apibidinamas kaip viena i§ stabiliausiy medziagy''. Sickdami palygint istotinio it
$iuolaikinio vasko sudétj, uzradyti ir Siuolaikinio biciy vasko méginiy FTIR spektrai. Tyrimui
paimti Lietuvoje surinkto biciy vasko i§ bitininko bei firmos Krewer Pigmente (Vokietija) balin-
to biciy vasko, skirto restauravimo darbams, méginiai. 2 pav. pateikti $iy méginiy ir Lietuvos
Didziosios Kunigaikstijos didziojo antspaudo, 1503 m., bei jo kiauto méginiy FTIR spektrai.
Isanalizavus spektrus, jsitikiname, kad jie yra identiski. Tai rodo, kad tirto istorinio ir $iuolai-
kinio vasko pagrindiniai komponentai yra tie patys.

2 pav. Lietuvos DidZiosios Kunigaikstijos didZiojo antspaudo, 1503 m., (kreivé B)
bei jo kiauto (kreivé A) ir §iuolaikinio (i§ bitininko — kreivé C, Kremer Pigmente — kreivé D)
biciy vasko méginiy FTIR spektrai.

Nezymus skirtumai matyti uzrasius Lietuvos DidZiosios Kunigaikstijos mazojo antspaudo,
1779 m., ir ant jo pavirsiaus susidariusiy kristaly FTIR spektrus (3 pav.). Kristalai vasko pavirsiuje
atsiranda vaska pakaitinus, o po to palaikius Zemesnéje temperatiroje'>. Taip it yra atsitike su $io
dokumento antspaudu — jis yra pabuves temperaturoje, kai vaskas pradeda lydytis (t >60°C),
o po to atsaldytas. Dél sios priezasties antspaudo vaizdulys susilydes ir jo nebeimanoma jziu-
réti. Kristaly FTIR spektre, lyginant ji su antspaudo masés spektru, néra karboninés ragsties
esterio [R-C(=0) —O —R’] signalo (1175 cm™), o silpnas signalas 1737 cm™ srityje rodo, kad
karboksilo grupe [C=0O] turinciy junginiy gali buti tik priemaisa.

11 NOVOTNA, P. ; ir DERNOVgKOVA, J. Surface Crystallisation on Beeswax Seals. Restaurator. Munich, 2002, p.
256-269.
12 Ibid.
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3 pawv. Lietuvos DidZiosios Kunigaikstijos maZojo antspaudo, 1779 m., (kreivé A) ir
kristaly ant $io antspaudo pavir§iaus (kreivé B) méginiy FTIR spektrai.

Apibendrinant FTIR tyrimo rezultatus, galime teigti, kad pagrindiniai struktariniai vienetai
tirty antspaudy bei jy kiauty vaske, lyginant su $iuolaikiniu vasku, islik¢ be akivaizdziy pakitimy.

Kaip jau anksciau buvo minéta, antspaudai (ypac vélesnieji) yra daugiakomponenciai misi-
niai. Juose, be vasko, dar gali buti aliejy, saky priedy. Siy medziagy budingy funkciniy grupiy signalai
FTIR spektruose sutampa arba persidengia su vasko signalais, todél ju priemaisas identifikuoti $iuo
metodu yra sudétinga.

AAS, AFS ir SEM/EDS tyrimas. AAS ir AFS tyrimo metodai leidZia identifikuoti ir tiksliai
kiekybiskai nustatyti sunkiyju metaly koncentracijas net mg/kg tikslumu. SEM/EDS metodas yra
maziau tikslus ir leidzia identifikuoti ir kiekybiskai nustatyti metaly ir kity elementy (i$skyrus vande-
nilj) kiekj masés procentais, skai¢iuojant nuo bendros identifikuoty medziagy masés. Aptatiant SEM/
EDS tyrimo rezultatus, anglies ir deguonies kiekybiniai rezultatai nevertinami, nes jie atspindi suminj
$iy elementy kiekj i§ organiniy ir neorganiniy junginiy.

Lietuvos kunigaik$&io Zygimanto Kestutaiéio antspaudas, 1411 m. (Priede 1 pav.)

Antspaudas ryskiai raudonos spalvos, prie pergamento prikabintas zaliy ir raudony sialy
virvele, buklé patenkinama. Skersmuo 30 mm.

Kiautas nataralaus vasko spalvos, viename pakrastyje nuskiles. Skersmuo 45-50 mm.

Antspaudo EDS tyrimas parodé, kad jo sudétyje yra siy elementy (masés %): gyvsidabrio
—1,1; $vino — 0,6; sieros — 0,3; kalcio — 0,2; kalio ir silicio — po 0,1. Tai rodo, kad $io antspaudo masé
nudazyta gyvsidabrio ir §vino pigmenty misiniu, kur gyvsidabrio pigmento yra dvigubai daugiau. Ty-
rimy duomenys leidzia manyti, kad antspaudo maséje galéty buti jdéta kreidos, molio.
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Kiauto masé, apziuréjus pro mikroskopa (didinimas 42x), yra nevienalyté. Nuskilusioje
kiauto vietoje matomas jsiterpes rusvos spalvos medziagos inkliuzas. Kiauto maséje SEM/EDS tyri-
mu (1 méginys) nustatytas tik nedidelis kiekis natrio (0,1 masés %). Inkliuzo analizé (2 méginys) rodo,
kad tai yra neorganinés kilmés medziaga, kurios sudétyje nustatyta (masés %o): silicio — 14,9; aliuminio
—7,1; gelezies — 2,9; kalio — 2,4; kalcio — 2,0; natrio — 1,6; magnio ir gyvsidabrio — po 0,9; titano — 0,2.
Didelis deguonies kiekis (49,9 masés %) rodo, kad vyrauja metaly oksidai, galbut silikatai, nes nusta-
tytas nemazas kicekis silicio. Tai, kad visoje kiauto maséje $iy neorganiniy priemai$y néra, rodo, kad

inkliuzas { kiauto mase yra patekes atsitiktinai.
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Lietuvos didZiojo kunigaiksc¢io Kazimiero antspaudas, 1440 m. (Priede 2 pav.)

Antspaudas raudonos spalvos su oranziniais atspalviais, prie pergamento prikabintas rau-
dony sialy virvele. Antspaudo buklé patenkinama, tik viename pakrastyje nuskiles gabalélis maseés iki
antspaudo legendos, bet legenda nenukentéjusi. Skersmuo 32 mm.

Kiautas tamsiai rudos spalvos, buklé patenkinama. Skersmuo ~42 mm.

Antspaudo masés AAS ir AFS tyrimais nustatyta, kad sudétyje yra (mg/kg): gyvsidabtio —
100 400 ir $vino — 91 000. Tai rodo, kad $io antspaudo vaskas nudazytas gyvsidabrio ir $vino pigmen-
tais beveik lygiomis dalimis. Taip pat nustatyta kity metaly (mg/kg): vatio — 100, nikelio <1,0; chromo
~0,5; kadmio ~0,28. EDS tyrimas parodé, kad antspaudo maséje taip pat yra (masés %o): kalcio — 0,7;
sieros — 0,1. Galima manyti, kad antspaudo maséje galéty buti ;déta ir kreidos.

Kiauto EDS tyrimais nustatyta (masés %): natrio — 0,2; silicio — 0,1; aliuminio <0,1. Sie ele-
mentai rodo, kad kiauto maséje galéty buti molio. Tai patvirtina ir kiauto spalva — jis vaskui nejprastos

tamsiai rudos spalvos.

Mr. 18 (5-160)
]
Fhr
L2
J Hg Hy Ca
Ph H
Pl Ca
T ¥ T i T 4 T Y T % T ] T X T ) T ) T
1 2 3 4 1 =] 7 g 9 10
Full Scale 2559 cts Cursar: 0.000 ke’ ket
H Mr. 19 (3-161)
o]
Ma 5
T T T T T ! T ) T X T r T y T ! T ! T
1 2 3 4 3 G 7 g ] 10
Full Scale 2559 cts Cursar: 0.000 ke’ ke

5 pav. Nustatyty elementy EDS spektrai: antspaudo masé — Nr. 18 (5-160); kiautas
— Nr. 19 (5-161).
Vilniaus vyskupo Alberto Taboro antspaudas, 1495 m. (Priede 3 pav.)
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Antspaudas raudonos spalvos, prie pergamento prikabintas raudony sitly virvele. Kai kur
antspaudo pakrasciai atSoke nuo kiauto. Buklé patenkinama. Skersmuo ~ 30 cm.

Kiautas nataralaus vasko spalvos, buklé patenkinama. Skersmuo ~ 47 mm.

Tirtas $io antspaudo kiautas. Kiauto medziaga, apziaréjus pro mikroskopa, atrodo nevie-
nalyté: pavirsius balzganai matinis (1 méginys), o vietomis matyti skaidraus vasko ploteliai (2 mégi-
nys). Atlikus 1-ojo méginio EDS tyrimus, nustatyta (masés %): natrio — 0,3; silicio ir kalcio — po 0,2;
aliuminio, kalio, sieros ir chloro — po 0,1. Atlikus 2-ojo méginio EDS tyrimus, $iy elementy nustatyta
maziau: kalcio — 0,2 ; silicio — 0,1; aliuminio — pédsakai. I$ $iy duomeny galime spresti, kad kiauto
maséje gali bati jmaisyta kreidos, molio. Sios medZiagos suteikia vagkui matiskumo ir baltos spalvos,
o maséje yra pasiskirsciusios netolygiai.
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Lietuvos DidZiosios Kunigaikstijos didysis antspaudas, 1503 m. (Priede 4 pav.)

Antspaudas raudonos spalvos, {détas | odinj maiselj, prie pergamento prikabintas raudony
sitly virvele. Antspaudo pakrasciai aptrupéje, traksta fragmenty vaizdulyje. Antspaudo skersmuo 95
mm.

Kiautas nataralaus vasko spalvos. Jo likes tik nedidelis fragmentas, prilipes prie virvelés, ir
sluoksnis kitoje antspaudo puséje. I8 islikusio kiauto fragmento galima spresti, kad kiautas antspauda,
gaubé ~20 mm lanku it jo skersmuo buves ~110 mm.



Antspaudo maséje AAS ir AFS tytimais nustatyta (mg/kg) gyvsidabtio — 38 500 ir $vino
— 19 000. Tai rodo, kad antspaudo masé dazyta $vino ir gyvsidabrio pigmentais. Maséje dominuoja
gyvsidabrio pigmentas, nes gyvsidabrio koncentracija dvigubai didesné nei $vino. Be gyvsidabrio ir
$vino nustatyta (mg/kg): vario — 62; nikelio — 8,0; chromo 2,0; kadmio — 0,025. SEM/EDS tyrimu
nustatyta 0,1% sieros .

Kiautas tirtas dviejose vietose. Maziau suirusioje kiauto dalyje, kur masé skaidresné (1
meéginys), SEM/EDS tyrimais nustatyta iki 0,1% kalcio, o dalyje, kur kiautas matinis (2 méginys),
neorganiniy priemai$y nenustatyta. Vertinant $io tyrimo rezultatus, galima daryti prielaida, kad kiauto
maséje gali buti kreidos priemaisy.
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Kauno miesto mazasis antspaudas, 1511 m. (Priede 5 pav.)

Antspaudas tamsiai zalios spalvos, prie pergamento prikabintas pergamento juostele, pa-
krasciai aptrupéje. Skersmuo 38 mm.

Kiautas naturalaus vasko spalvos, nutrupéjes beveik iki paties antspaudo. Skersmuo ~55

Antspaudo AAS ir AFS tyrimais nustatyti $ie metalai (mg/kg): varis — 13 710; §vinas — 29;
nikelis — 7,3; chromas — 1,1; kadmis <0,005. Sie duomenys leidZia teigti, kad antspaudas nudazytas
vario pigmentu. SEM/EDS analizé parodé, kad antspaudo sudétyje yra palyginti nemazai kity ele-
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menty (masés %): kalcio — 0,3; silicio — 0,2; kalio — 0,1. I8 $iy duomeny galima spresti, kad antspaudo
sudétyje galéty buti kreidos, molio.

Kiauto SEM/EDS tyrimais nustatyta (masés %): natrio — 0,2: aliuminio, silicio, kalio it
kalcio po 0,1. Sie duomenys rodo, kad kiauto maséje taip pat galéty bati imai$yta molio, kreidos.
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Jono Skinderio (5-ojo laiduotojo A. Gostauto raste) antspaudas, 1529 m. (Priede 6
pav.)

Prie dokumento prikabinti penki antspaudai: vienas raudonos spalvos, o keturi — Zalios.
Tirtas penktasis.

Antspaudas zalios spalvos, prie pergamento prikabintas purpurinés spalvos virvele, buklé
patenkinama. Skersmuo 27 mm.

Kiautas balzganas, pavirsius matinis, buklé patenkinama. Skersmuo ~42 mm.

Antspaudo AAS tyrimais nustatyta $iy metaly (mg/kg): vario — 12 000; $vino — 44; nikelio —
32; chromo — 2,2; kadmio — 1,2. Tai rodo, kad antspaudo masé¢ nudazyta vario pigmentu. AFS tyrimu
nustatyta, kad antspaudo masés sudétyje taip pat yra nedidelis kiekis gyvsidabtio — 420 mg/kg.

SEM/EDS tytimu nustatyta (masés %): kalcio 0150 0,2; silicio — 0,1. Tai rodo, kad maséje
galéty buti kreidos, molio.
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maséje nustatyty elementy
EDS spektras.

Lietuvos DidZiosios Kunigaikstijos mazZasis antspaudas, 1572 m. (Priede 7 pav.)

Antspaudas ryskiai raudonos spalvos, prie pergamento prikabintas isblukusiy gelsvy ir rus-

vy sitly virvele. Kiautas perskiles pusiau, bet antspaudo vaizdulys beveik nenukentéjes — nuskiles tik

antspaudo pakrastys, prie virvelés. Skersmuo 37 mm.

Kiautas $viesaus naturalaus vasko spalvos. Skersmuo ~65 mm.

Antspaudo maséje AFS tyrimu nustatyta 28 500 mg/kg gyvsidabrio. Tai leidzia teigti,
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kad antspaudo masé dazyta gyv-
sidabrio pigmentu. AAS tyrimu
nustatyta kity metaly (mg/kg):
vario — 3,0; nikelio — 2,9; chro-
mo — 0,78; §vino — 0,51; kadmio
—0,015. SEM/EDS tyrimu nusta-
tyta (masés %o): kalcio — 0,3; silicio
— 0,2; natrio, aliuminio ir sieros —
po 0,1. Nustatyti elementai rodo,
kad antspaudo maséje galéty buti
molio, kreidos.

Kiauto masés EDS ty-
rimais jokiy neorganiniy priemai-
$y nenustatyta.

10 pav. Nustatyty ele-
menty EDS spektrai: antspau-
do masé — Nr. 4 (5-76); kiautas
—Nr. 5 (5-77).
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Lietuvos DidZiosios Kunigaikstijos didysis antspaudas, 1591 m. (Priede 9 pav.)

Antspaudas raudonos spalvos, tvirtinantis dokumenta, parasyta popieriuje, ant dokumento
uzspaustas per popiering apsauga. Keliose vietose antspaudas perlizes. Skersmuo 80 mm.

AAS ir AFS tyrimais nustatyta, kad antspaudo sudétyje yra (mg/kg): gyvsidabrio 48 000,
$vino — 6 500, vario — 52; nikelio — 1,7; chromo ~0,5; kadmio ~0,08. Tai rodo, kad antspaudo masei
dazyti naudotas gyvsidabrio pigmentas su $vino pigmento priedu. SEM/EDS tyrimu kity neorgani-
niy priemai$y nenustatyta.
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Lietuvos DidZiosios Kunigaikstijos maZasis antspaudas, 1779 m. (Priede 9 pav.)

Antspaudas raudonos spalvos, jdétas { metaline dézute su dangteliu, prie knygos pavidalo
virsius padengtas kristalais. Skersmuo 76 mm.

Dézutés pavirsius padengtas korozijos produktais, fiziné buklé patenkinama. Skersmuo
102 mm.

Antspaudas tirtas dviejose vietose — antspaudo masé ir ant jos esantys kristalai. Antspaudo
maséje AAS ir AFS tyrimais nustatyta (mg/kg): gyvsidabrio — 76 100, §vino — 4 110. Tai leidzia teigti,
kad antspaudo masé¢ nudazyta gyvsidabrio pigmentu su §vino pigmento priedu. Nustatytas palyginti
nemazas kiekis vatio — 180 mg/kg. Tai galéty buti | mase pateke vatio druskos nuo dézutés. Be $iy
metaly dar nustatyta (mg/kg): nikelio — 18; chromo — 6,8 ir pédsakai kadmio — <0,05. SEM/EDS
tyrimu papildomai nustatyta 0, 6 % sieros.

Kristaluose AAS ir AFS tyrimu nustatyti tie patys metalai, tik dauguma mazesniais kiekiais
(mg/kg): gyvsidabtio — 4 150; $vino — 1 410; vario — 100; nikelio — 33; chromo <0,5; kadmio — 0,09.
I8 to galima daryti i§vada, kad vaskas iSsikristalizaves su mazesniu neorganiniy priemaisy kiekiu nei
buvo maséje.
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12 pav. Nusta-
tyty elementy EDS spek-
trai: antspaudo masé -
Nr. 15 (5-157); kristalai
— Nr. 16 (5-158).

Lietuvos DidZiosios Kunigaikstijos didysis antspaudas, 1783 m. (Priede 10 pav.)
Antspaudas raudonos spalvos, laikomas atviroje tekinto medzio dézutéje, prie knygos pavi-
dalo dokumento prikabintas Zalios ir baltos spalvos juostele. Buklé patenkinama. Skersmuo 76 mm.
Deézutés buklé patenkinama. Dugno skersmuo ~120 mm.
Antspaudo sudétyje AAS ir AFS tyrimais nustatyta (mg/kg): gyvsidabtio — 45 700 it §vino —
3 500. I$ to galima spresti, kad $io antspaudo masé nudazyta gyvsidabrio pigmentu su §vino pigmento
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priedu. Taip pat nustatytas ir
nedidelis kity metaly kiekis
(mg/kg): chromo — 68, nike-
lio — 48, kadmio ir vario ~
0,5. EDS tyrimu nustatyta
0,1 % sieros.

13 pav. Antspau-
do maséje nustatyty ele-
menty EDS spektras Nr.
17 (5-159).
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Siuolaikinis vaskas.

Siuolaikinio vasko méginiy EDS spektrai rodo, kad tai yra organinés kilmés medziagos i

jokiy neorganinés kilmés priemaisy ju méginiuose nenustatyta.
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elementy EDS spektrai: i§ biti-
ninko — Nr. 21 (5-163); i$ firmos
Kremer Pigmente (Vokietija) —
Nr. 22 (5-164).



ISvados.

Atsizvelgiant | FTIR, AAS, AFS ir SEM/EDS tyrimy rezultatus, galime susidaryti tirty
antspaudy bei ju kiauty medziaginés sudéties vaizda. Tyrimy rezultatai rodo, kad antspaudai buvo ga-
minami i$ nataralaus bi¢iy vasko, pridedant mineraliniy pigmenty, o atskirais atvejais ir kity priedu.

Raudona antspaudy spalva buvo iSgaunama dedant gyvsidabrio ir $vino pigmenty. Gali-
mybé nustatyti ne tik kokybing, bet ir kiekybing elementy sudétj, leidzia apie tirty antspaudy spal-
vinima pasakyti, kad pagrindinis raudonas pigmentas buvo gyvsidabrio sulfidas (cinoberis), nes jo
kiekis visais tirtais atvejais virsija $vino oksido (suriko) kieki. Remiantis tyrimy duomenimis, galime
daryti i$vada, kad tik Lietuvos Didziosios Kunigaikstijos mazasis antspaudas, 1572 m., spalvintas vien
gyvsidabrio pigmentu, nes §vino ten nustatyta tik nezymi priemaisa. Lietuvos DidZiosios Kunigaiks-
tijos didziojo antspaudo, 1591 m., maséje, kur nustatytas didelis kiekis (48 100 mg/kg) gyvsidabrio,
neaptikta sieros, kuri patvirtinty, kad pigmentas — gyvsidabrio sulfidas. Galbut ¢ia idéta gyvsidabrio
oksido, kurio kristaly rombiné forma taip pat yra raudonos spalvos.

Zalia spalva antspaudai spalvinti vario acetatu (vario Zaliuoju). Jono Skinderio, 1529 m.,
zalios spalvos antspaudo maséje nustatyta ir gyvsidabrio (420 mg/kg). Tai tiesiog galéty buti vasko
lydymo inde uzsilikusio raudono vasko liekana, kuri, prie§ gaminant zaliq antspaudy mase, liko ne-
pasalinta.

Pigmenty kiekis tirty antspaudy maséje apytikriais skaiciavimais kinta mazdaug nuo 25
g/kg (Jono Skindetio antspaudas, 1529 m.) iki 215 g/kg (Lietuvos didziojo kunigaik§c¢io Kazimiero
antspaudas, 1440 m.).

Tikétina, kad nezymus kiekis kity sunkiyju metaly (nikelio, chromo, kadmio)  antspaudy
masés sudét] pateko kartu su pigmentais kaip juy priemaisa. Tai patvirtina tas faktas, kad $iy elementy
nenustatyta nespalvintos vasko masés meéginiuose.

Kaip jau buvo minéta anksciau, aptatiant kiekviena méginj, kai kuriy antspaudy bei kiauty
masés sudétyje galimos kreidos, molio priemaisos. Tokie elementai, kaip kalcis, aliuminis, silicis, na-
tris, kalis buvo nustatyti méginiuose.

Atliktas istorinio ir siuolaikinio bic¢iy vasko palyginimas iliustruoja, kad esminiy skirtumy
méginiy FTIR spektruose nepastebima.

Sis tyrimas yra pirmasis bandymas paanalizuoti Lietuvos valstybés vasko antspaudy su-
deétj. Tyrimo rezultatai praplecia vasko antspaudy tyréjy turimas zinias apie vasko antspaudy sudétj;
supratimas, su kokiomis medziagomis dirbo antspaudy gamintojai, suteikia naudingos informacijos
konservuojant antspaudus.

Ankstyviausias $iame tyrime analizuotas antspaudas tvirtina Lietuvos kunigaik$cio Zygi-
manto Kestutaicio, 1411 m., privilegija. Tai, kad dokumentas isliko iki iy dieny, patvirtina racionaly
medziagy, naudoty kuriant §j dokumenta, pasirinkima.

Norint ir toliau sékmingai saugoti dokumentus, reikia siekti sudaryti kuo palankesnes aplin-
kos salygas. Tai jgyvendinti ne visada yra paprasta dél dokumentus sudaranciy medziagy ivairovés,
kadangi skirtingoms medziagoms reikalingos specifinés saugojimo salygos. Vasko antspaudai buna
prie dokumentuy, kuriy laikmena — pergamentas ar popierius. Antspaudy tvirtinimui naudojamos teks-
tilinés detalés (juostelés, virveles), apsaugai jie dedami | {vairiy medziagy dézutes, maiSelius (metalas,
medis, tekstilé, oda).
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Vasko antspaudy saugojimui rekomenduojama ne zemesné kaip 16°C temperatira, nes
nustatyta, kad Zemesnéje temperatiiroje vyksta vasko kristalizacija'’. Antra vertus, vaskas yra jau-
trus ir aukstesnei temperaturai, nes gali pradeti lydytis. Jau esant temperatarai apie 30°C gali
prasidét vasko deformacijos'.

Visi dokumentai su tirtais antspaudais konservuoti ir toliau saugomi LMAB RS
saugyklose specialiai kiekvienam dokumentui pagamintose dézutése.

Tyrimo autoré nuosirdziai dékoja §io darbo iniciatoriams — Lietuvos istorijos instituto vyr.
mokslo darbuotojui dr. Edmundui Rimsai ir LMA bibliotekos Rankrasciy skyriaus vedéjai Rimai
Cicénienei, visokeriopai talkinusiems ir konsultavusiems tyrime. Padéka uz pritarima imtis $io darbo
Bibliotekos direktoriui dr. Juozui Marcinkeviciui bei visiems kolegoms, talkinusiems atliekant $iuos
darbus. Nuosirdus acia Aplinkos apsaugos agentiros Aplinkos tyrimo departamento darbuotojams
dr. Gintautui Saduikiui ir dr. Giedriui Stalnioniui, atlikusiems méginiy tyrimus ir i§samiai konsultavu-
siems rezultaty aptarime.

Analysis of Wax Seals and Their Shells

SUMMARY

The article reports on an analysis of ten wax seals (with the shells) authenticating various
documents of 1411-1783. The seals were chosen by the sphragistics expert Dr. Edmundas Rimsa
and the Head of the Manuscript Department of the Library of the Academy of Sciences Rima
Cicéniene.

Analysed were the Great Seal of the Grand Duchy of Lithuania, the Small Seal of the
Grand Duchy of Lithuania, the seals of the Grand Dukes of Lithuania Zygimantas Kestutaitis and
Kazimieras, of the Bishop of Vilnius Albertas Taboras, of the noble Jonas Skinderis, of the city of
Kaunas.

The methods of atomic absorption spectrometry (AAS) and atomic fluorescence spec-
trometry (AFS) were used to determine the heavy metals in the seals. The elemental composition of
the seals and of their shells was analysed by the method of scanning electron microscopy and energy
dispersive X-ray spectroscopy (SEM/EDS). In addition, organic structure units in the matter of the
seals and their shells were specified by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).

The analysis was performed in the Environmental Research Department of the Environ-
ment Protection Agency under the Ministry of Environment of the Republic of Lithuania.

13 NOVOTNA, P ; ir DERNOVSKOVA, J. Surface Crystallisation ... , i$nasa 11.
14 JABLONSKA, E. Zniszczenia i rekonstrukeje ... , i$nasa 6.



29

Vasko antspaudy sudéties tyrimai
Priedas: 1411-1783 m. vasko antspaudy pavyzdZiai

1 pav. 1411 m. Lietu-
vos kunigaik$tio Zygimanto

Kestutaicio antspaudas

2 pav. 1440 m. Lietu-
vos didZiojo kunigaikscio Ka-

zimiero antspaudas

3 pav. 1495 m. Vil-
niaus vyskupo Alberto Taboro

antspaudas
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4 pav. 1503 m. Lietuvos DidZio-
sios Kunigaikstijos didysis antspaudas

5 pav. 1515 m. Kauno miesto antspaudas

6 pav. 1529 m. Jono Skinderio antspaudas



7 pav. 1572 m. Lietuvos Di-
dZiosios Kunigaikstijos maZasis ant-
spaudas
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8 pav. 1591 m. Lietuvos DidZiosios Kunigaikstijos didysis
antspaudas
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9 pav. 1779 m. Lietuvos DidZiosios Ku-
nigaikstijos maZasis antspaudas

10 pav. 1783 m. Lietuvos DidZiosios Kuni-
gaiks§tijos mazZasis antspaudas





