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MIDA, MIKS ja KUIDAS UURIDA TEKSTIILIDES

Objekt : Johann von Derfeldeni leinalipp (epitaaflipp), 17 saj. Tallinna Linnamuuseum,
TLM 5870.

Konserveeritud aastatel 1988 — 1990 (Merike Neidorp; uuringud Heige Peets).

Lipp on kokku dmmeldud neljast 65 cm laiusest paanist.

Materjal: toorsiid; must 16imerips kangas, 10im / kude : s / 7s, tihedusega 32 /9.
Varvaine: tanniinsed vérvained , peitsina rauasoolad (Fe”").

Maaling: pliivalge — dlikrunt, varvimullad; kulla- ja hobeleht ooker-pliivalge krundil,
kangal krundialune liimistus.

Seisund: sdilinud on vaid pool lipust ja kangas on séilinud peamiselt maalinguga
piirkondades. Ldoime —ja koeniitide katkemisel on tekkinud augud ja rebendid.

Lipp on rippunud Niguliste kirikus kahe akna vahelises alas Derfeldenite matusepaiga
kohal ja ilmselt on seda pikemat aega mojutanud kdrge suhteline niiskus ja otsene
péikesevalgus.

Lipukanga peamiseks kahjustuseks on tekstiilkiudude mehhaaniliste omaduste
norgenemine, kiudude pehastumine ja lagunemine tolmuks.

Konserveerimisiilesanne :
Kanga ,,tugevdamine” ja lipu toestamine, et objekti saaks edaspidi késitseda seda
kahjustamata ja vajadusel ka (liihiajaliselt) eksponeerida.

Uuringud:

e Kiutiilibi ja materjali seisundi mééramine.
Tekstiili tehnoloogilised uuringud, mineraalsete ja orgaaniliste materjalide
identifitseerimine teostati Kanutis mikroskoobiga MBC-9 (s 16 — 32x) ja bioloogilise
mikroskoobiga JENEVAL (s 250x) kasutades analiiiitilisi virvus-teste ja mikroskoopiat.
S.E.M fotod materjali struktuuri ja seisundi madramiseks - sel ajal puudus voimalus
uuringute tellimiseks.

e Mis on pdhjustanud kiudude pulbristumise ?
Musta vérvaine analiiiisil leitud Fe®" viitab rauapeitsi kasutamisele tanniinsete
virvainetega varvimisel.
Kahjustuse pohjus: kiudude rabedus ja kanga kuivus on tingitud siidi fotokeemilisest
kahjustusest, mille kataliisaatoriks on peitsina kasutatud rauasool (Fe*").
Gobeldédnides looduslike virvainetega toonitud tumedate villaste 10ngade (kahjustus
tavaliselt vaiba esikiiljel) ning arheoloogiliste tekstiilide kahjustus on visuaalsel
vaatlusel analoogne.

e Kas kiudude ,,pehmendamine” mingi ainega aitaks kanga teha ,,elastsemaks”?

Mis kemikaal see voiks olla?

Kangas on kaotanud oma struktuuri ja kiupoliimeer on keemiliselt lagunenud — materjali
algset seisundit pole vdimalik taastada. Sellise kahjustuse korral ei parandaks iikski
»pehmendav” lisand kanga seisundit vaid tuleb leida objektile toestus — ja/voi
pakendamisviis, et viltida eseme késitsemisel tekkida voivaid mehhaanilisi kahjustusi.
Voimalik on materjali to6tlus kemikaalidega, mis vihendavad kiu ,,tolmamist” —
modifitseeritud tselluloosid nagu niit. Klucel- G, MC jms. Kuivade kangaste korral
kasutada kemikaali lahustamisel vee ja alkoholi (eelistada isopropanooli etanoolile,
vajadusel ilma vee lisandita) segu lahustina.

Ennistuskoda Kanut Heige Peets heige.peets@kanut.ee 2



Tekstiilikonservaatorite kutseomistamine Kutseoskustega seotud tdiendkoolitus
11. november 2008

ANALUUSI MEETODID

Esemetele voib teha erinevaid uuringuid nende identsuse, kuuluvuse, tehnoloogia jms.
médramiseks.

o Stilistiline vaatlus

e Ajalooline analiiis

e Objekti teaduslik analtitis

Teaduslik analiiis algab (pdhjendatud) kiisimuse vOi probleemi tdstatamisega.
Artefaktide korral seostuks need (kiisimused) néditeks materjali koostisosade,
kahjustus(vananemis-) produktide ning  konserveerimise — ja sdilitusmaterjalide
olemuse médramisega.

Objekti saab uurida kvalitatiivselt ja/voi kvantitatiivselt kasutades destruktiivseid voi
mittedestruktiivseid fiiiisikalisi ja /voi keemilisi meetodeid.

Keemilised meetodid pohinevad keemilistel muundumistel, mis kulgevad lahustes ja
viivad iseloomulike omadustega sademete, vérviliste voi gaasiliste iihendite tekkele.
Seejuures toimuvat keemilist muundumist nim. analiiiitiliseks reaktsiooniks ja seda
esilekutsuvat ainet reaktiiviks. Olenevalt analiilisiks kasutatava aine hulgast ja
analiilisitehnikast eristatakse makro-, mikro-, poolmikro- ja ultramikromeetodeid
(viimase korral teostatakse analiiiis mikroskoobi all).

Kvalitatiivne analiiiis on tundmatu aine voi segu koostisosade kindlakstegemine ja
kvantitatiivne analiiiis koostisosade hulga médaramine.

Fiiiisikalised meetodid pdhinevad ainete keemilise koostise ja fiiiisikaliste omaduste
vahelisel soltuvusel. Koige olulisemad on optilised meetodid (sh mikroskoopia),
spektraalanaliilis, luminestsentsanaliitis.

Artefaktide korral on alati eelistatud mittedestruktiivsed meetodid.

Kahjuks on need enamasti seotud kalli aparatuuriga, mida pole konserveerimislaborisse
otstarbekas soetada ja kasutada voOiks vastavate uurimisasutuste vOimalusi ning
kontakte.

Meetodi valik oleneb iilesande piistitamisest - kas méiératakse materjali keemilist
loomust (ndit. orgaaniline vOi anorgaaniline; loomne voi taimne jne), objekti
tehnoloogilist todtlust, voimalikku valmistamisviisi, kahjustuste olemust vmms.

e analiiitilised kvalitatiivtestid (Spot test)
e spetsiifilisemad analiilisimeetodid — instrumentaalanaliiiisid.

Test on analiilis, mida on lihtne teostada ja mis pdhineb teatud keemilisel reaktsioonil
uuritava materjali ja reaktiivi vahel (ndit. spetsiifilised varvusreaktsioonid). Nendega
vOib kiirelt ja kergelt anda (esmase) vastuse materjali iseloomu kohta. Testid ei pruugi
anda ammendavat ja iihest vastust esitatud kiisimusele, kuid voivad vélistada mone
aineklassi esinemise uuritava materjali puhul ning anda teavet, millist
instrumentaalanaliiiisi tdpsustavate tulemuste saamiseks kasutada.

Testide korral peab olema tagatud korrektne proovi votmine, kdrge laborihiigieen,
vastav laboritehnika, tdpne metoodiline juhend tookédigu kirjelduse, kemikaalide ja
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toovahendite loeteluga ning voimalusel ka materjalide standardnididised. See tagab
analiiisitulemuste omavahelise vorreldavuse, usaldusvdirsuse ja vilistab suuremad
médramisvead.

Instrumentaalanaliiiisidest on hetkel sobivaimaks mittedestruktiivseks meetodiks
artefaktide analiiiisil Raman spektroskoopia, mis voimaldab méddrata uuritava objekti
keemilist koostist viga viiksest proovikogusest, aga ka distantsilt ja 1dbi pakendi (klaas,
plastik). Meetod sobib eelkdige anorgaaniliste {ihendite - niit maalivédrvid, metallid,
kivimid jms méédramiseks. Proovis esinevad orgaanilised iihendid (vérvained, sideained,
tselluloos jms) ellimineeritakse ja need ei jdd tulemusi segama (kahjuks ei sobi meetod
orgaaniliste materjalide miiramiseks).Aparatuur aga on véga kallis ja praegu Eesti
uurimisasutustes seda ei ole. Vt Kaija Pdhako (TU) seminariettekanne (slaidiprogramm)
Raman  mikroskoopia pigmentide mé&aramises (lasuriit, plii-tina  kollane)
http://tera.chem.ut.ee (viimane kiilastus 2008 a oktoober).

ATR Infrapunane spektroskoop (Tartu Ulikool) - meetod on destruktiivne,
kuid voimaldab saada spektreid viga viikestest proovidest ja pinnaosadelt.

Eestis kasutatakse ka FT-IR spektroskoopiat, mille eeliseks on analiiiisi kiirus, kuid
proovi tootlemine on piiratud nagu ka IR- spektroskoopias — mdlemad on
destruktiivsed meetodid.

NIR - visuaalse (Vis) ja ,tavalise” IR vahelises alas (770...2500 nm);
mittedestruktiivne meetod. Kasutataks peamiselt materjalide kvantitatiivseks
analiiiisiks, voimaldab identifitseerida tekstiilkiude.

Rontgenmeetoditest on XRF  (rontgenfluorestsents) elementanaliiiisiga
vOoimalik méédrata enamust perioodilisuse tabeli elementidest ja meetod sobib nii
kvalitatiivseks kui kvantitatiivseks analiitisiks.

ED-XRF meetod on mittedestruktiivne ja  kasutatav ka portatiivsena.
Rakendused: toodangu kontroll, geoloogilised mineraalid ja maavarad, metallisulamid
ja pinnakatted (Soomes Vantaa Disaini —ja Kunstikooli maaliosakond omab nimetatud
aparatuuri).

Meetodi kasutust vt www.amptek.com/art.html  -uuriti kullast figuuri juures tehtud
konserveerimistdid ja médrati parandusel kasutatud vasesulami koostis.

SEM - EDXRS (e EDS) — uuritav proov voib olla viga viike. Analiiiisil
saadakse rontgenspekter, kus lainepikkus miédrab konkreetse elemendi ja piigi max
nditab elemendi sisaldust proovis.

Skaneeriv elektronmikroskoopia (S.E.M) vdimaldab registreerida pinna topograafia.
EDXRS (e EDS) abil méaératakse keemilisi elemente (sh brokaatniitide metalle).
SEM ja EDS on teostatavad sama aparatuuriga.

moned lithendid erialakirjandusest:

LM Light Microscpoy, optical microscopy valgusmikroskoopia

S.EEM scanning electron microscopy skaneeriv (elektron)mikroskoopia

EDS /EDXRS SEM elemental dispersive spectroscop, energiajaotus spektroskoopia

FT-IR Fourier-Transform -IR spectroscopy/ Fourier transform IR  infrapunane
spektroskoopia

TLC Thin-Layer ~ Chromatography  ohukese  kihi  kromatograafia e.
ohekihikromatograafia

XRD X-Ray Diffraction rontgenkiirte difraktsioon.

XRF X-Ray Fluorescence, rontgenfluorestsents

ED-XRF energiadispersiivne rontgenfluorestsents
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MATERJALIDE IDENTIFITSEERIMINE

KIU KVALITATIIVNE ANALUUS

Eesmirk: mikroskoopia ning keemiliste ja fiiiisikaliste meetodite kasutamine tekstiilkiu
péritolu mairamiseks

Kaasaegsete aga ka vanade kahjustunud tekstiilide korral on kiudude eristamine
organoleptiliselt raske. Tekstiili 1dige, vdrvus, pinnastruktuur, kiu pikkus voi eseme
mass voivad anda vihjeid kiu loomuse kohta, kuid tdpsemaks médramiseks ei piisa
vilisest vaatlusest ja kdega katsumisest.

Materjalide identifitseerimisel on vdimalik kasutada erinevaid analiilise (teste), mis
pohinevad kiu omaduste voi eritunnuste méddramisel. Méadramise votteid on erinevaid:
kiu podletusproov; virvimis- ja lahustuvus katsed; tiheduse, tdombetugevuse ja termilise
plisivuse médramine; mikroskoopia.

Kiudude liigitus péritolu jérgi ja kasutatavad meetodid [1,2]
Kiudude identifitseerimise aluseks on nende botaaniline kuuluvus.

A. Poéletusproov : lihtsaim uurimismeetod, et middrata kiu liik. Selle abil saab
méiirata tselluloos-, proteiin-, tselluloosester- ja siinteeskiude. Valmis tekstiiltoodete
korral tuleb arvestada sellega, et tootele lisatud vérv - ja viimistlusained mojutavad
pOlemise iseloomu, tekkivat I0hna ja pdlemisjadke [2, 1k. 63-64].0Olles destruktiivne
meetod on selle kasutus piiratud, sest tavaliselt ei saa esemelt votta piisavas koguses
uuritavat kiudu.

B. Lahustuvuse katsed: kiudude médaramiseks kasutatakse ka mitmesuguseid
lahus(t)eid. Lisaks lahusti omadustele mdjutavad kiudude lahustuvust kasutatava lahuse
kontsentratsioon, lahustamise kestus ja temperatuur. Siistemaatiliste katsete ldbiviimine
on piris aegandudev - katsed viiakse 1dbi valikmenetlusel kasutatakse nn
rithmalahusteid. Kui kiud lahustub teatud rithmalahustis, siis jdtkatakse katseid selle
riihma analiitisilahustitega (vt kiudude varvimiskatsed). Analoogselt pdletusproovile, on
ka selle meetodi kasutus piiratud, sest objektilt ei saa votta piisavas koguses materjali.

Analiusikaik:

1. Vii uuritav proov esemeklaasile voi 50 ml katseklaasi ja vala peale testlahus:
umbes 1ml lahust 10 mg kiumassile (test viiakse libi toatemperatuuril 20°C)

2. Kui test tuleb ldbi viia lahust soojendades, vii lahus eelnevalt soovitava
temperatuurini (vesivann ja tdmbekapp vOi hea ventilatsioon ning vajadusel
termomeeter lahusti temperatuuri kontrolliks) - soojenda aeglaselt ja jilgi et
lahus ei keeks pikalt ning aseta kiud kuuma lahusesse.

3. Jilgi kiudude muutust lahustumise kéigus: lahustub — ei lahustub —
pehmeneb iseloomulikult plastikule.
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Riihmalahustid:

Lina ja puuvill
e lahustuvad vaavelhappes (80 %H,S0O,) ja soolhappes (60% HCI)
e eilahustu aga punduvad ja pleegivad leelistes (10% NaOH).

vill
¢ lahustub naatriumhiipokloritis (NaClO), kuumutamisel ka naatriumhiidroksiidis
(10% NaOH)
e eilahustu (ka kuumutamisel) hapetes (80 %H2SO4, 60% HCI)
siid

¢ lahustub naatriumhiipokloritis (NaClO) ja naatriumhiidroksiidis (NaOH)

C. Kiudude virvimiskatsed: virvimiskatseid kiudude péritolu mééramiseks saab
teha virvimata voi heledaks vérvitud kiududega, sest kiud viarvuvad indikaatorvérvidega
tiksteisest selgesti eristatavalt. Varvimiseks kasutatakse nt Shirlastan voi Neocarmin
vérvaineid. Mddramise hdlbustamiseks soovitatakse paralleelselt uuritava kiuga vérvida
teadaolevaid kiudaineid (standardkiud), et médramine oleks kindlam [2].

1. Kiudude mésdramine Herzbergi reaktiiv’iga [1,3,4]
Eesmirk: voimaldab eristada tselluloos-ja proteiinkiudusid.
Printsiip: erinevad tsellulooskiud annavad reaktiiviga spetsiifilisi varvusreaktsioone.
Lahuse tsink-kloor-jodiid (nn Herzbergi reaktiiv) valmistamine

e Lahus A: 20 g ZnCl, (tsinkkloriid) lahustatakse 10 ml kuumas destilleeritud
vees (toatemperatuuril tekib kiillastunud lahus).

e Lahus B: 2,1 g KI (kaaliumjodiid) ja 0,1 g I, (joodi kristallid) segatakse kuivalt
ning lisatakse aeglaselt segades tilkhaaval 5 ml dest vett. Kui vett lisatakse liialt
kiiresti jadb osa joodikristallidest lahustumata ja saadud lahus ei sobi
kasutamiseks — lahus valada &ra ja valmistada uus!

e Lahused A (~ 15 ml) ja B valatakse kokku, lastakse lahusel settida (umbes 6
tundi), selginenud lahus valatakse sademelt &ra ning kasutatakse reaktiivina.
Reaktiivi tuleb hoida tumedas pudelis v3i pimedas. Lahus on kasutuskdlbulik
umbes 2 kuud.

Analiiiisikaik:

Uuritavad kiud asetatakse esemeklaasile, lisatakse tilk reaktiivi ja kaetakse katteklaasiga
(reaktsioon voib olla ”tormakalt” mullitav). Kiudude virvumist jélgitakse mikroskoobi
vOi suurendusklaasi all. Lahuse vérvus ei ole piisiv ja vOib mdne aja moddudes
muutuda.

Tulemus:

Puuvill - veinipunasest violetseni

Lina - pruuni varjundiga violetne

Ramjee, kanep - violetne

DZuut - pruunjas

Kaltsupaberikiud* - veinipunane

Siid - lahustub, lahusel ornalt kollakas virvus
Vill - el muutu

*Paberites kasutatavad kiudained (leht-ja okaspuit, sulfit-ja sulfaattselluloos;
mehhaanilised ja keemilised massid jms) vdrvuvad antud reaktiiviga véga spetsiifiliselt
ja nende méadramisel tuleks kasutada vordlusena standardkiude ( Soome standard
SCAN-G 3:90 ja 4:90).
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D. Mikroskoopia

Kiudude identifitseerimiseks kasutatakse valgus — ja polarisatsioonimikroskoopi.
Kiud omavad optilist aktiivsust ja muudavad neid ldbiva polariseeritud valguse
polarisatsioonipinda, millest tekib vaadeldava kujutise kontrast.

Eesmirk: identifitseerida kiudu péritolu jargi.

Proovi votmine
1. Tekstiilmaterjalid (I6ngad, kangad, kudumid jms)

1.1  uuritav materjal vietakse analiilisiks enne konserveerimist ja kiud valitakse
vilja (voimalusel) kahjustamata 16ngast.

1.2. lahtistest kiududest v3i 10ngast voetakse analiiiisiks viike kimp

1.3 telgedel kootud kangast eraldatakse 16ime-ja koeldong

1.4  kui longad erinevad vérvi, ldike, mddtmete voi teiste silmaga néhtavate
omaduste poolest, méiératakse need koik eraldi

1.5 kui kiul olev mustus, liimi-, vaha-, dlikiht segab vaatlust, tuleb kiud eelnevalt
toodelda: pesta voi leotada soojas/kuumas dest vees; vajadusel toddelda
erinevate lahustitega (0,5%-line NaOH v6i NH4OH, 0,5%-line HCI,
detergendid, alkohol, petrooleeter jms). Virvainete (ka apretuuride sh
varasemate konserveerimismaterjalide) eemaldamine vajab spetsiifilisi lahusteid
ja eelnevalt ka vérvaine (materjali) tiilibi médramist. Néiteks roheliste ja
violetsete taimvérvidega longade kiu ja virvi identifitseerimisel indigo kui
peitsvéirvi madramisel tuleb kasutada indigo viljapesemist kiult
dimetiiiilformamiidiga voi pleegitamist tiosulfitiga.

2. Pabermaterjal
Uuritavast objektist voetakse tiikike, leotatakse dest vees kiududeks ja saadud
massist valmistatakse preparaat.

Preparaadi valmistamine

® Preparaat valmistatakse mikroskoobis 16- 24 x suurendusel

Preparaadi alusklaas méirjatakse gliitseriiniga (sobib ka vesi)

Kiud asetatakse alusklaasile voimalikult iiksteisest lahti harutatult

Proov kaetakse katteklaasiga

Piisivama preparaadi valmistamisel fikseeritakse katteklaas servadel

naturaalvaigu- voi poliimeerilahusega (kopaalvaik voi 20%-line Paraloid B-72)

e Preparaati vaadeldakse erinevate suurenduste all (50 - 500 x ) ja voimalusel
kasutada polariseeritud valgust.

¢ Kiudude identifitseerimisel tuleks jargida skeemi

Kiisimused : Vastused El JA
ON EI OLE
Kas koik kiud on tihte tiitipi ?

Milline on kiu iseloomulik tunnus?

Mitut erinevat tiiiipi kiude voib eristada?
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Maiirata erinevad tiilibid kiu tunnuse jargi.
Kasutuspiirangud:

1.

viga paljude taimsete kiudude puhul on vdimalik méérata perekonda, kuid
mitte taimeliiki.

edukas kiu mddramine soltub kogemusest ja materjali tundmisest. Uuritavat
kiudu tuleb alati vorrelda standard kiududega (teha nn pimekatse). Kuid
vaevalt leidub nii tdpset néidist, mis suudaks ideaalselt esitada kiu
iseloomulikke tunnuseid ja sarnaneks tépipealt ka pildiga raamatust.

alati tuleb uurimiseks votta piisav arv kiude, et ilmneks kiu iseloomulikud
tunnused.

soovitatavalt kasutada teste kombineeritult, sest iiks vOi teine test voib
konkreetsel juhul osutuda tulusamaks kui teine. Nditeks mikroskoopia
voimaldab looduslikke kiude tipsemalt madrata kui tehiskiude, mis voivad
koosneda mitmest eritiilibilisest kiust.

materjalide vananemisel muutuvad ka kiud ning oksiidatsiooni-ja
16hustumisprotsesside tagajérjel on nende kuuluvuse méadramine raske.

Eelpool loetletud meetodid on véga iildised ja moeldud eelkdige kiudude
rithma (perekond) mairamiseks.

Kui vajatakse sama riihma raames tipsema alariihma (taimeliik) maaramist,
tuleb kasutada spetsiifilisemaid teste ja meetodeid.

Materjali (kanga) sisestruktuuri hindamisel (kiudude sdilivus, pinnaviimistlus,
tditeainete sh ka konserveerimisel kasutatud liimainete jaotus, defektid jms) on
otstarbekas kasutada skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM), mis annab
uuritavast materjalist suure siigavusteravusega ruumilise kujutise. Kuid SEM-i
kasutamine eeldab vastavat aparatuuri ja erialaspetsialisti abi, sest saadava info
interpreteerimine vajab kogemust.
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TESTID

1. HOBEDA (Ag") méiramine kaaliumkromaadi lahusega [1,lk 82 -83]

Eesmirk:
Hobeda identifitseerimine metallobjektides sh litrid, brokaatniidid, foolium jms

Printsiip:

Metalliline hdbe lahustatakse védvelhappes ja lahusesse moodustuvad Ag" ioonid
annavad kaaliumkromaadiga telliskivipunase sademe. Sade ei lahustu vees, HNO; ja
NH4OH-s.

2Ag" + H,CrOy4 —  AgyCrO4)
(telliskivi)punane sade
Toovahendid ja kemikaalid:
e Pinsetid; esemeklaas
e Kaaliumdikromaat K,Cr,O7: korrodeeriv, oksiideeriv, kantserogeen,
hingamisteid &rritav. Kdik kroomi sisaldavad iihendid on keskkonda saastavad.
Kasuta kaitsevahendeid.
e Viivelhape, HySOy4: toksiline, oksiideeriv, korrodeeriv,
e Dest. vesi

Reaktiivide valmistamine:
e 2 M viidvelhappe lahus (1:8) ettevaatlikult lisada 3 ml kontsentreeritud hapet 24
ml dest veega.

Proovi votmine:
Testi vOib teha ka otse metalleseme pinnal. Vali midiramiseks ,,peidetud” pin(na)d ja
pthi reaktiiv koheselt peale analiiiisi dra, pese koht dest veega ja kuivata objekti
pind korralikult. Viikesed proovitiikid brokaatniitidest voi fooliumit aseta
esemeklaasile ja jélgi analiilisi toimumist mikroskoobis (s 16 — 32 x).

Analiiiisi kaik:
1. Pane paar K,Cr,O7 kristalli uuritava objekti pinnale
2. pane tilk H,SO,4 lahust kristallile
3. oota umbes iiks minut
4. jalgi tekkivat muutust — varviliste kristallide teket ja seejirel puhasta objekti
pind koheselt dest. veega ning kuivata.

Tulemus:
Punaste kristallide (sademe) teke kinnitab hdbeda olemasolu proovis, kuid ei médira
selle kvaliteeti.
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2. VASE (Cu 2+) maédramine kollase veresoola e kaaliumheksatsiianoferraat (IT)-
ga[l,lk 50-51]

Eesmirk: midrata vase (Cu’”) sisaldus  objektides, pigmentides ja
korrosiooniproduktides.

P6himéte: lahustunud vaseithendid (lahuses on Cu®" katioonid) annavad reaktiiviga
kaaliumheksatstiaanoferraat(Il) spetsiifilise varvusreaktsiooni moodustades vask (II)
heksatsiianoferraat (II) sademe.

2Cu” +  Ky[Fe(CN)] —  CusFe(CN)g |
punakas-pruun sade

Toovahendid:

Kaal (tdpsusega 0,1 g)

Moatsilinder

Skalpell

Tilgapudel

Luup

Laboratoorne ahi vai IP lamp

Filterpaber

Happekindel pudel

Tilgaplaat (v esemeklaas)

Kemikaalid ja ohutus:
e Kontsentreeritud soolhape HCl : miirgine, s66biv; sdilitada happekindlates
nodudes korralikult suletuna.
e Kaaliumheksatsiiaanoferraat(Il), kollane veresool, K4[Fe(CN)¢]: nahka &rritav;
toolahust sdilitada korralikult suletud ndudes.
e Destilleeritud vesi

Reaktiivide valmistamine:

e 3M soolhape (1:3): 5 ml konts. HCI lisada 15 ml dest veele.

o Kaaliumheksatsiiaanoferraat (II) lahus: 1g K4[Fe(CN)s] lahustada 25 ml dest.

vees

Proovi votmine:
Vota analiitisiks uuritavast materjalist (vérv, pigment, ,,mustus” jms) véiksed tiikid voi
kanna pinnalt ,,kraabitud tolm” dest. veega niisutatud filterpaberile. Proov tuleb votta nii
»puhtalt” kui voimalik, et tulemust ei hakkaks korvalised materjalid mojutama.

Analiiiisikaik:
1. lahusta uuritav materjal tilgaplaadil kont. HCI- ga voi vii tilk HCI filterpaberil
olevale proovile. Osa materjalist lahustub, kuid pole vajalik et kogu proov.
2. kuivata proov IP lambi all voi lab ahjus tdielikult
3. lisa proovile tilk 3M soolhappelahust
4. lisa tilk reaktiivi K4Fe(CN)g
Tulemus:
Punakas pruuni vérvuse teke toestab vase sisaldust proovis. Vérvusreaktsioon tekib
koheselt peale reaktiivi lisamist. Raud (III) ioonide (Fe’") esinemine vdib tooni
olemust muuta, sest Fe’” ioonid moodustavad reaktiiviga sinise virvusega ithendi.

Ennistuskoda Kanut Heige Peets heige.peets@kanut.ee 10



Tekstiilikonservaatorite kutseomistamine Kutseoskustega seotud tdiendkoolitus
11. november 2008

3. VASE (Cu 2+) médramine indikaatorpaberi abil [1, 1k 46-47]

Eesmirk: méddrata vase olemasolu metallist objektide, pigmentide ja
korrosiooniproduktide koostises.

P6himéte: spetsiaalne indikaatorpaber (Cuprotesmo) niisutatakse deioniseeritud veega
ja viiakse otsekontakti uuritava objekti pinnaga. Osakesed pinna kattevirvist voi
korrosiooniproduktidest jadvad niiske paberi kiilge. Indikaatorpaber muudab varvust kui
uuritavas materjalis esinevad (Cu”"iooni sisaldavad) vaseiihendid.

Cu”" (lahuses) + indikaatorpaber — roosakas-purpur (punakasviolett) kompleks
pink-purple

Toovahendid:
Tilgapudel
Luup

Kemikaalid ja ohutus:

Cuprotesmo test-paber [Macherey-Nagel], mittekahjustav

Deioniseeritud vesi (voib kasutada ka dest. vett, torustiku iildvesi ei sobi, sest voib
sisaldada vase ja raua lihendeid). Testpaberid on stabiilsed ja pikka aega kasutatavad.
Vildi testpaberite niiskumist!

Proovi votmine:

Analiiiisi voib teostada otsekontaktis objekti pinnaga voi vdimalusel viia uuritava
materjali tiikikesi (vdrv, pigment, korrosiooni-v mustuse osakesed) otse testpaberile.
Ettevaatust: Testpaberit mitte puutuda kétega! Testpaber voib jéitta metalli pinnale jélje,
seepérast eemaldada paber mone minuti moddudes objektilt ja pesta kontaktpind dest
veega.

Analiiiisi kaik:

1. niisuta tiikike testpaberit tilga deioniseeritud veega

2. suru niiske testpaber uuritavale pinnale.

3. peale paberi eemaldamist loputa uuritav pind dest veega ja kuivata hoolikalt
alternatiivne analiilisikdik:

1. niisuta tiikike testpaberit tilga deioniseeritud veega

2. suru paber uuritavale pinnale nii, et uuritava materjali osakesed kleepuksid

paberi kiilge

Tulemus: vaseioonide (Cu®") olemasolul virvub testpaber roosaks/ punakasvioletseks.
Testpaber toimib efektiivsemalt, kui metalleseme pinnal esineb korrosioon, sest siis
annavad vaselihendid kergemini ioone niiskesse paberisse. Kui pinnal puuduvad
korrosiooniproduktid voib paber virvuda aeglasemalt. Testpaber voib viarvuda kollaseks
kui materjalis esineb muid metalle. Kui analiilisiks on vdetud pigmendi(
korrosiooni)tiikikesi, tuleb paberit hoolikalt vaadelda luubi v3i mikroskoobi all — vérvus
voib tekkida paberisse drna oreoolina tiiki timber.

Soovitav on kasutada testpaberi madrgamiseks deioniseeritud vett, mis viib uuritavast
materjalist ioonid kiiremini paberisse. Destilleeritud vesi ei ole nii ,,jooni-nédljane” ja
reaktsioon voib kulgeda tunduvalt aeglasemalt.
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4. RAUA (Fe3+) méédramine kollase veresoola ¢ kaaliumheksatstianoferraat (IT)
[1, Ik 62-63]

Eesmirk: raud(Ill)ithendite sisalduse médramine pigmentides, mustuses ja
korrosiooniproduktides.

P&himéte: Raud (I11) iihendid lahustuvad soolhappes ja lahuses olevaid Fe** ioone saab
médrata reaktiiviga K4[Fe(CN)g] : lahusesse tekib sinine kompleksiihend (Prussian
blue).

4Fe’T + 3 K4 [Fe(CN)g] —  Fey[Fe(CN)e]s +  12K"
sinine kompleksiihend

Reaktiivide valmistamine:
e 3M soolhappe (HCI e vesinikkloriidhape) lahus - 1 ml konts. HCI lisada 3 ml
dest.vett (vahekord 1:3)
o K, [Fe(CN)g]lahus: 1 g kemikaali lahustada 25 ml dest. vees.

Proovi votmine:
Viike tiikk analiiiisitavat materjali eraldatakse uuritavast objektist. Analiiilisi ei tohi
teostada otse metallesemete pinnal.

Analiiiisi kaik:
1. Proov viia esemeklaasile voi filterpaberile ja lahustada tilgas HCl-s. Kogu proov
ei pruugi lahustuda.
2. kuivata proov IP lambiga voi kuivatuskapis
3. proovile lisada tilk reaktiivi K4 [Fe(CN)s]
Pigmentide analiius:

1. eelnevalt veega niisutatud filterpaberile viiakse tiikkk uuritavast pigmendist.
2. filterpaber asetada esemeklaasile
3. lisa proovile tilk konts. HCI
4. proov kuivatada IP lambiga (v0i kuivatuskapis)
5. lisa proovile tilk 3M HCI
6. lisa tilk reaktiivi K4[Fe(CN)s]
7. jélgi muutusi luubi voi mikroskoobi all
Tulemus:

Sinise varvuse (Prussian blue) teke viitab raua sisaldusele materjalis.

Lahuses esinevad vaseiihendid vodivad tulemust segada (vt eespool pt. 2
Cu’"madramine) — tekib punakas-pruun K4Fe(CN)s sade. Raua ja vase koosesinemisel
voib lahus virvuda esmalt siniseks ja siis anda lahusesse ka punaka virvusega iihendi. .
Kui analiiiis on tehtud filterpaberil v3ib vérvus tekkida vaid pigmendi tiiki timber ja see
on paremini jélgitav suurenduse all (kasuta mikroskoopi).
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5. RAUA (Fe2+) médramine punase veresoola e kaaliumheksatsiianoferraat - 111

[4]

Eesmirk: raud(Il)ithendite sisalduse méédramine virvides, tintides, vdimalikes
peitsainetes jms.

Pohiméte: lahuses esinevad Fe®™ ioonid annavad reaktiiviga K3 [Fe(CN)g] sinine
sademe (Turnbulli sinine).

3F + 2 K3[Fe(CN)s] —  Fes3[Fe(CN)g] |
sinine sade

Reaktiivide valmistamine:
o K;[Fe(CN)s Jlahus: 1 g kemikaali lahustada 25 ml dest. vees.

Proovi votmine:
Viike tiikkk analiiiisitavat materjali eraldatakse uuritavast objektist. Analiilisi ei tohi
teostada otse metallesemete pinnal.

Analiiiisi kaik:
4. Proov viia esemeklaasile voi filterpaberile ja lahustada tilgas HNO3. Kogu proov
ei pruugi lahustuda.
5. kuivata proov IP lambiga voi kuivatuskapis
6. proovile lisada tilk reaktiivi K3 [Fe(CN)s]
Pigmentide analiius:
8. eelnevalt veega niisutatud filterpaberile viiakse tlikk uuritavast pigmendist.
9. filterpaber asetada esemeklaasile
10. lisa proovile tilk konts. HNO;
11. proov kuivatada IP lambiga (voi kuivatuskapis)
12. lisa proovile tilk 3M HCI
13. lisa tilk reaktiivi KsFe(CN)g
14. jalgi muutusi luubi vdi mikroskoobi all

Tulemus:

Mahuka sinise sademe (Turnbulli sinine) teke viitab raua sisaldusele materjalis. Vdhese
rauasisalduse korral tekib Turnbulli sinise kolloidlahus.

Sade ei lahustu soolhappes, kuid laguneb leeliste toimel, moodustades Fe(OH),, mis dhu
kies seismisel muutub pruuniks.

Fe”" ithendid on ebapiisivad ja oksiideeruvad kergesti Fe’* ithenditeks.

Kirjeldatud katses Fe*" oksiideerub Fe ** -ks ja moodustab pruuni iihendi - Fe(OH)s; .

Vordlus Fe** maaramiskaiguga:
Fe* midramisel kasutatav Kollane veresool K4 [Fe(CN)g] sadestab Fe?" sooladest

valge Fe,[Fe(CN)g] sademe

2Fe’" +[Fe(CN)s]* — Fes[Fe(CN)q] |
valge sade

. ~ . . . P e e o e + .
mis Shu kées seismisel muutub siniseks (moodustub berliini sinine - Fe** ithend).
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6. Raudgallustindi identifitseerimine. Raud (II) ioonide midramine - PEL’i
test [3]

Eesmiirk:
PEL’ i mikro-test on kiire ja lihtne viis mddramaks raud (II)-ioone (Fe™).

Raud esineb iihendites tavaliselt kahes oksiidatsiooniastmes: II ja III ning moodustab
ithendite hiidroliiiisil katioone Fe*" ja Fe®".

Materjalis esinevate katioonide Fe*" oksiidatsioonil Fe’"-ks tekivad viga ebastabiilsed
ja reaktsioonivoimelised radikaalid , mis kdivitavad materjali enda (tselluloos,
kollageen) oksiidatiivse lagunemise ahelreaktsiooni.

Seega voivad veeslahustuvad rauaiihendid absorbeerudes erinevatesse materjalidesse
(paber, pargament, tekstiil, puit) pohjustada objektide kahjustumist olles kataliisaatoriks
tselluloosi ja kollageeni oksiideerumisel (materjalide lagunemisprotsessid;
»rebaseplekid”, tindikorrosioon).

Testi kasutatakse peamiselt pabermaterjalide puhul méaaramaks tindis, mustuses,
foksingus jms ,,vabu” rauaioone. See aitab konservaatoril otsustada milliseid t66tlusi
objektiga teha. Erinevalt kaubanduslikest rauatestidest kasutatakse PEL’ i testis vees
mittelahustuvat indikaatorit, mis lubab indikaatorpaberit kasutada otsekontaktis
originaalmaterjaliga.

Printsiip:

Materjalis sisalduvad veeslahustuvad rauasoolad liiguvad niiskesse indikaatorpaberisse,
kui see on viidud otsekontakti uuritava objektiga.

Testpaber on téddeldud kemikaaliga- bathophenantroline , mis moodustab Fe **
ioonidega intensiivse fuksiin-punase virvusega (magenta) kompleksiihendi. Kuna
indikaator ja ka tekkiv varviline komplekssool pole vees lahustuvad, ei kahjusta nad
originaali, sest tekkiv virvaine ei migreeru materjali.

Toovahendid ja materjalid:
e Destilleeritud vesi
e Pintsetid (roostevaba teras voi plastik)
e Kaiirid (roostevaba teras)
e Mpylar vdi Melinex kile
e Filterpaber
o Kell

Analiiiisi kaik:
1. pane uuritav objekt puhtale inertsele alusele (klaas voi plastik)
2. loika indikaatorpaberist u 0,2 mm riba
3. niisuta indikaatorriba dest veega (kasuta pintsette)
4. eemalda iileliigne vesi filterpaberiga - indikaatorpaber peab olema niiske
mitte mérg!
pane indikaatorpaber uuritavale kohale ja aseta katteks peale kile
6. suru indikaatorpaber tugevalt vastu proovi (ndpp, kerge raskus vms) ja
oota u 30 sek
7. eemalda indikaatorpaber proovilt ja kui materjal sisaldab Fe **ioone
peab indikaator varvuma fuksiin-punaseks
8. Kuivades muutub vérvus jirjest intensiivsemaks ja tekkiv
kompleksiihend on 10plikult moodustunud 2 kuni 5 minuti méddudes.

9]
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Tulemus:
P . . oo . . . 2+ .
Kui indikaator virvub fuksiin - punaseks, sisaldab uuritav materjal Fe “" ioone.
. . . .. ~ ~ . . +. .
Tekkiva vérvuse intensiivsus voib sdltuda mitmest tegurist: Fe *"ioonide
kontsentratsioonist uuritavas materjalis, vee hulgast, pressi survest ja kontaktajast. Test
ei ole Fe © ioonide kvantitatiivne (hulga mééramine proovis) analiiiis vaid iiksnes Fe
2+ . . . .. . . g
ioonide identifitseerimine uuritavas materjalis.

Mirkused:

e Kasuta ainult roostevabast terasest tooriistu ning véldi voimalikke kontakte raua
jaroostega.

e Ara puuduta indikaatorriba paljaste nippudega (kasuta pintsette)

e Maiirata saab vaid veeslahustuvaid iithendeid (tindikomponente voi tindi ja
paberi laguprodukte), mis migreeruvad indikaatorpaberisse.

e Alati ei pruugi testi positiivne tulemus olla tdestus raudgallustindi
identifitseerimiseks, sest ka teised tindid nagu bister ** voivad olla saastunud
rauatihenditega.

e Pigmendid nagu berliini (e preisi) sinine (Prussian Blue) ja punane ooker (Red
Ocre) on vees mittelahustuvad ning ,,seotud” rauaioonid pole antud testiga
médratavad.

e Kui on kahtlus, et uuritavas proovis (materjalis) esinevad ka lahustuvad raud
(IIT) e Fe®* ioonid, to6tle uuritava materjaliga kontaktis olnud indikaatorpaberit
1%-lise askorbiinhappe (VitamiinC) vesilahusega. Fe’* ioonid taandatakse
happe toimel Fe ** ioonideks, mis seotakse indikaatoriga ja mis intensiivistab
varasemat punast varvust.

Kontakt:

Indikaatorpaber on saadaval Preservation Equipment Ltd (PEL) kataloogist, toote kood
539-3000.

www.preservationequipment.com

Lisainfo:

Neevel, J.G. & reissland, B.: A new, non-destructive test for water-soluble iron salts,
Restaurator 22 (2002).

www.kanut.ee / juhendid / Paberi omadused ja analiiiisimeetodd. Jaan Lehtaru (2007,

pdf)
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7. Villa ja siidi eristamine : viivli mairamine valkudes [2, 1k 21]

Eesmirk: Vdimalus eristada omavahel siidi ja villast (néit viga lagunenud
arheoloogiliste tekstiilide identifitseerimisel) ning madrata sdilitusmaterjalides vadvli
olemasolu, kuna viimane voib kahjustada erinevaid virvaineid, fotomaterjale ja metalle
(hobe-brokaatniidid).

Printsiip: Villavalk - keratiin sisaldab elementi vaével (S), siidifibroiin aga véavlit ei
sisalda.

Toovahendid:
Katseklaas
Pesuloksud
Bunseni pdleti
Filterpaber
Klaaslehter

Kemikaalid:
A) 40%-line NaOH
B) 1%-line pliiatsetaat [Pb(CH3COO),]

Analiiiisikaik:
1. pane proov katseklaasi
2. kataileni lahusega A ja keeda ettevaatlikult
3. kui on niha, et proov on lahustunud, siis filtreeri lahus
4. lisa filtraadile moni tilk lahust B

Tulemus:
Mustjas pruuni sademe teke viitab vaivli (S) olemasolule uuritavas proovis.

Pohjendus:
Villas esinev véavel (vddvlisillad e disulfiidsidemed keratiinkiudude vahel)
muundub leeliselises keskkonnas ja moodustub viédvelvesinik (H»S), mis annab
pliiga musta virvusega iihendi.

H,S  + Pb(CH3;COO), — PbS | + 2 CH;COOH
vesinik  pliiatsetaat pliisulfiid dddikhape
sulfiid must sade
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VARVAINETE IDENTIFITSEERIMINE TEKSTIILIDEL
EELTESTID

Eesmark:

Teste kasutatakse ajalooliste ja arheoloogiliste tekstiilide korral médramaks
orienteeruvalt virvaine loomust (eeltestid)- kas on looduslik voi siinteetiline varvaine.
Mboned virvained on lihtsalt miédratavad ka spetsiifiliste virvusreaktsioonidega (indigo,
alisariin jms), kuid enamuse identifitseerimiseks tuleb kasutada instrumentaalanaliiiisi
meetodeid.

Printsiip:

Virvained lahustuvad lahustites erinevalt. Jalgides testlahuse varvumist ja intensiivsust
saab oletada, kas lahustuv vérvaine on pdhivéarviks voi on lisatud seda pShitooni
,,murdmiseks”.

Toovahendid ja materjalid:
viikesed klaasist katsutid (katseklaasid) voi vdga viikeste proovide korral esemeklaas
tootamiseks mikroskoobi all
katseklaasistatiiv
poleti
vesivann
filterpaber (soovitav musta lindiga kui tekib vajadus eraldada proovilt filtraat)
vajadusel luup voi mikroskoop
ruumi {ildventilatsioon ja kohttdomme
tooks dimetiililformamiidiga kummikindad ja respiraator ning to6tada korraliku tdmbe
all!
e Kemikaalid:
vesi
jaa-aadikhape
etanool
ammooniumhiidroksiid
dimetiitilformamiid
naatriumditioniit
naatriumhiidroksiid
fenool
vadvelhape
soolhape
etilitilatsetaat

Analiiiisi kaik:
1. Vota viike kimp niite (edaspidi proov -kanga 16im, kude ja erivérvilised niidid
koik eraldi proovidena) ja aseta katseklaasi (esemeklaasile).
2. enne testlahuse kasutamist to6tle proovi 1%-lise ammoniaagilahusega ja loputa
hoolikalt (t66tlust on hea teha filterpaberil)
3. ,.pestud” proovile lisa testlahus ja jilgi varvuse muutust lahuses ja kiududel
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e Uuritava kanga proovi pestakse 1 % ammoniaagilahuses, et korvaldada
kangalt pinna miirduvus, arheoloogilistelt tekstiilidelt pinnase jadnused ja sodi ning
vihendada 10ngade apretuuri jms, mis vihendaks testlahuse toimet virvainele.
Seejuures tuleb arvestada et,

- enamus varaseid slinteetilisi vdrve, mis on valmistatud enne 19. saj. algust, jooksevad
ammoniaagilahuses mirkimisvaarselt.

- enamus looduslikke peitsvirve ei hakka sellise tootlemise
puhul jooksma, sest nad on kiuga moodustanud lahustumatu tihendi.

- indigo on lahjendatud ammoniaagile vastupidav

- kaasaegsed siinteetilised varvid ei jookse lahjendatud ammoniaagilahuses.

e vesi (vajadusel proovi keetmine)
- 19. saj. alguse siinteetilised virvid lahustuvad osaliselt
- enamus looduslikke virve ei lahustu

e etanool

- slinteetilised; happelised ja otsevérvid lahustuvad/ jélgida lahuse virvumise
intensiivsust:

- aluselised vérvid médrivad lahust kdige tugevamalt

¢ 20 % ammoniaagilahus

- slinteetilised, happelised ja otsevérvid lahustuvad intensiivselt

- viarvid indigocarmine'ga kaotavad sinise varjundi : need on vérvid, mida on toodetud
indigost ja vadvelhappest alates 1740. a.(Looduslik sinine 2)

e jii- Addikhape

- indigo (nii looduslik kui siinteetiline) lahustub : lahus voib méédrduda kergelt
siniseks v0i vdrvuda intensiivselt.

- siinteetilised, happelised ja otsevérvid lahustuvad: jélgida lahuse varvumise
intensiivsust; aluselised varvid mééarivad intensiivsemalt

- looduslikud viarvained lahustuvad osaliselt ja erineva intensiivsusega

Indigo mairamine Na-ditioniiduga [1]

Eesmirk: indigo identifitseerimine sinistes (rohelistes ja violetsetes) tekstiilides ning
maalivérvides.

Printsiip: uuritav virvaine (indigo) redutseeritakse eelnevalt vérvituks leukoiihendiks,
mis ekstraheeritakse lahusest vélja etiiiilatsetaadiga.

Proov: Siniseks vérvitud longad (~ 0,2 -0,5 cm)
Toovahendid:
viaike katseklaas

bunseni poleti
katseklaasi statiiv ja hoidja
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Reaktiivid:
A) 2-3 NaOH graanulit lahustada 3 ml dest vees
B) Spaatliotsatiis naatriumditioniiti [Na,S,04] lahustatakse 3 ml dest vees

(lahus sdilib max tiks néddal)
C) Etiitilatsetaat ( CH3;COOCH,CHs)

Analiiiisikaik:

1. pane proov katseklaasi

2. lisa vordsetes osades (3-5 tilka) lahust A ja B ja soojenda katseklaasi segu
piirituslambi leegis. ettevaatust- lahus voib katseklaasist ,,vilja hiipata” ja
seda koos prooviga.

3. peale soojendamist lisa 2-3 tilka etiiiilatsetaati ja raputa klaasi moned korrad.
Oota moni minut.

4. aseta katseklaasi taha valge ekraan (paberileht) ja jélgi lahuse virvumist.

Tulemus:
Indigo sisalduse korral varvub lahus (A + B) soojendamisel kollaseks - see viitab
kuid ei kinnita indigo esinemist.
Kui etiiiilatsetaadi kiht lahuse kohal varvub siniseks on see 16plikuks tdestuseks,
et proov indigot sisaldab.

Pohjendus:
Aluselises keskkonnas redutseerub sinine indigo kollaseks leuko-indigoks.
Lahusele (A+B) lisatakse etiililatsetaati, mis ei segune veega ja olles veest
kergem jééb lahuse pinnale (piirjoon silmaga tajutav).
Etiitilatsetaadi lisamisel lahusele ei liigu NaOH etiiiilatsetaadi faasi kuid indigo
lahustub (liigub alumisest lahusekihist iilemisse) ja okslideerub Shuhapniku
toimel (O,) uuesti siniseks indigoks.
Etiitilatsetaadi varvumine siniseks vdib toimuda aeglaselt umbes 10-15 min
moddudes ja kui katseklaas seisab katteta ning kogu etiililatsetaat on aurunud,
kaob ka sinine virvus ja jadb vaid kollane lahus (A+B). Etiiiilatsetaadi taas
lisamisel liigub indigo uuest {ilemisse kihti ja oksiideerub siniseks vérvaineks.
Testi tundlikkus ei ole viga kdrge ja viikeste proovide korral ei pruugi
varvumine olla jélgitav.
Moned moodsad (uued) siinteetilised varvained vdivad anda analoogse tulemuse.

Segu looduslikest virvidest ja indigost: 16nga roheline véi violetne toon

Tookaik:

o [Eeltest sinisele vérvile (vt eespool)

e Indigo tédielikuks eraldamiseks kiult keedetakse proovi (korduvalt lahust vahetades)
dimetiitilformamiidiga kuni lahus ji4b vérvituks.

e Kui kiud omavad peale indigo ,,maha pesemist” punast, kollast voi muud tooni,
médratakse véirvaine vérvusreaktsioonidega. Punane voib olla purpuriin voi
alisariin.

Alisariini midramine:

Longa keeta HCI (20 % )-s ja lisada siis etiililatsetaat —lahus virvub punaseks.
Violetse tooniga kiud: 10nga keeta kergelt vadvelhappega (H,SO4) : happe lahus varvub
oranziks ja sinine jadb kiule: vérviks voib olla koSenilli ja indigo segu.
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LISA
VARVAINETE POHIALUS [5, 6,7]

e Indigo e. virviindigo e. indigopddsas (Indigofera tinctoria ) Indigo on
kulpvarv. Kiitipvéarvid on lahustumatud vees, ammoniaagis ja lahjendatud
mineraalhapetes.

Virvainena tuntud juba 4000 aastat e.Kr Vana-Ida kultuurides. Sumerid tundsid indigot
hiljemalt 3000. aastatuhandel e.Kr Babiiloonias ja Asiiiirias - siis kasutati seda peamiselt
villase 1onga varvimiseks. Egiptlased oskasid indigoga virvida ka linaseid kangaid -
vanimad séilinud muumiasidemed pirinevad aastast 1580 e. Kr. Indias ja Aafrikas on
indigo olnud véga kaua sinise virvaine allikaks. Sonast "india" on indigo ka oma nime
saanud. Kui avastati veetee Indiasse, siis tungis troopiline odav indigo ka Euroopasse ja
torjus 17. sajandil siin sinerdikast saadud vérvi tdiesti korvale. Indigo muutus
maailmaturu tdhtsaimaks varvaineks, mida kultiveeriti laialdaselt Aasias Indiast
Jaapanini, suuresti Egiptuses, ka Ameerikas Hondurases, Kolumbias ja Mehhikos ning
ka Louna-Euroopas.

Saak kogutakse taime Oitsemise ajal. Kogu taim asetatakse vahemalt 12 tunniks vette.
Indigopodsa lehtedes ja vartes leidub gliikosiidi (suhkur)- indikaan, mis moodustab
hapendumise kdigus vees raskesti lahustuva virvaine indigo. Tekkiv tumesinine sade
kogutakse kokku, kuivatatakse ja taandatakse fermentide toimel vérvituks ithendiks
leukoindigoks, mis lahustub kergesti leelistes. Kaubastatakse just seda leukoindigot,
mis virvimisel adsorbeerub lahusest kiududele ja oksiideerub seal dhuhapniku toimel
jélle siniseks indigoks. Indigo on siligavsinine, mida on kasutatud peamiselt puuvillase
materjali varvimiseks. Indigosinine on véga vastupidav pesemisele ja ei pleegi péikese
kdes. Suurim indigo tootja on ldbi aegade olnud India ja pracgu kultiveeritaksegi indigot
veel peamiselt Indias.

Siinteetiline indigo siinteesiti 1880.a. Baeyeri poolt. 1900 algul torjus siinteetiline
indigo, kui odavam ja kergemini valmistatav, naturaalse indigo kasutusest vélja. Praegu
kasutatakse peamise sinise virvainena siinteetilist indantreensinist ja looduslik indigo
on korvale jietud.

e J.Fritzsche avastas, et NaOH kontsentreeritud lahuses indigo sinine varvus kaob ja
tekib mingi pruun aine. Pirast selle aine kahekordset destilleerimist sai Fritzsche
olitaolise varvuseta vedeliku, mis tdombus ohu kées kiiresti kollaseks. Ta andis
sellele nimetuseks - aniliin (araabia k. anil.- sinine) ( 1840.a. )

e Siinteetiliselt sai seda esmakordselt vene keemik Nikolai Zinin. Ta nimetas oma
saaduse -redutseeritud nitrobenseeni- bensidaamiks. ( 1842.a)

e 0. Unverdorben sai aniliini indigo kuivdestillatsioonil ja nimetas selle
kristalliiniks.

e F. Runge eraldas aniliini kivisdetorvast ja nimetas kiienooliks.

e Selle, et kdik need ained on iiks ja sama {ihend, tegi kindlaks saksa keemik A.
Hofmann 1843.a. Ta jittis neile Fritzsche poolt antud nimetuse aniliin.

e Toostuslikult hakati aniliini tootma Zinini reaktsiooni meetodil, sest selle siinteesi
lahteainet nitrobenseeni oli vdimalik kergesti saada benseeni nitreerimise teel./
Zinin muutis aniliini ja teised aromaatsed amiinid tehnoloogiliselt kittesaadavaks,
pannes sellega aluse uutele keemiatdostuse harudele- aniliinvérvide, siinteetiliste
ravimite, 10hkeainete, vulkaniseerimiskiirendite jne. tootmisele.

e 1856.a siinteesis inglise keemik W.Perkin ( senior) esimese siinteetilise
aniliinvérvaine / violetne védrvaine* / moveiin'i. Aasta hiljem organiseeris Perkin
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selle vdrvaine todstusliku tootmise. Seda aastat loetakse stinteetiliste varvainete
arengu algusaastaks.

e 1859. aastal siinteesi E.Verguin fuksiini, mis 131 aluse uue virvainete grupi
diasovarvid- tootmiseks ja pani aluse tinapaevastele asovérvidele.

e Esimene asovirv loodi 1863.a. Martiuse poolt- bismarkbraun.

e Juba Hofmanni eluajal dnnestus iihe tdhtsama aniliinvédrvaine siintees: 1890.aastal
sai saksa teadlane K. Neumann fenliilamiinist indigo, mida tol ajal peeti
esmajiarguliseks looduslikuks vérvaineks ja eraldati indigot sisaldavatest taimedest.
Veidi tiiustatult rakendatakse seda siinteesi veel praegugi.

Siinteetilisest indigost saadi koikvdimalikke indigoidvérvaineid , nagu
indigokarmiini, punast, sinist ja musta tioindigot ja broomindigot.

Tanapéeval on indigo siiski minetanud kunagise tdhtsuse. Temast on saanud tavaline
vérvaine, mis nii moneski suhtes jiéb alla teistele slinteesvérvainetele.

VARVAINED / viike kronoloogia

~ 4 tuhat aastat e.m.a. indigo
krapp
purpur
safloor
kinaver
1500 a. m.a.j. kermes
kosenill
1834.a. aniliin (eraldatakse kivisdetorvast-
esimene sunteetiliste varvainete lahteaine)

1856.a. asiinvarvid

1870.a. siinteetiliste virvainete kiire areng
1876 ( 1880).a. stnteetiline indigo

1884.a. otsevarvid( substantiivsed)

1895.a. vadvelvérvid

1913.a. asiidsed véarvid

1922.a. kiitipvarvid

1954.a. metallkompleksviarvid

1954 .a. aktiivvarvid

Virvained siidile ja villasele (loomsed e. valgulised kiud )
- happelised
- metallkompleksvérvid
- aktiivvérvid
- otsevarvid ( happelises kk-s)

Virvained tsellulooskiududele
- otsevarvid
- kiitip- ja peitsvarvid
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