Диагностика старения некоторых масляных красок 
с помощью ИК-Фурье спектроскопии

Крамарев Е.Г. и Балахнина И.А.
Студент и сотрудник к.ф.-м.н.
Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, 
физический факультет, Москва, Россия
E–mail: kramarev.eg17@physics.msu.ru
В современном мире при работе с объектами культурного наследия применяются методы научной реставрации, включающие в себя научно-техническое исследование, позволяющее идентифицировать состав и оценить состояние объекта. Проблема деградации объектов культурного наследия со временем хорошо известна, так например, может меняться красочный слой картины. Красочный слой произведения масляной живописи представляет собой нанесенную на холст краску, состоящую из пигмента и связующего (масла). Известно, что изменение со временем красочного слоя сопровождается изменением его оптических характеристик (цвета) и молекулярной структуры [1]. Естественное старение, происходящее с картиной годами, может быть ускорено термическим старением [2]. Однако изменения, происходящие в красках на молекулярном уровне, при искусственном старении недостаточно изучены. В работе была поставлена задача сравнить изменения модельных образцов красочного слоя, происходящие при естественном и термическом старении.
Колебательная спектроскопия позволяет исследовать структуру молекул вещества за счет изучения спектров, обусловленных квантовыми переходами между колебательными уровнями энергии молекул. Метод широко используется для анализа объектов культурного наследия, так как спектральный диапазон измерений включает в себя область «отпечатков пальцев», в которой спектры даже структурно близких гомологов отличаются друг от друга. Одним из методов колебательной спектроскопии является инфракрасная спектроскопия.
Для решения поставленной задачи были приготовлены образцы красочных слоев на основе различных пигментов и льняного масла. Образцы хранились при комнатной температуре без контроля влажности и без доступа света. В процессе хранения было произведено четыре измерения ИК спектров образцов: через 2,5, 5, 7,5 и 12 месяцев после нанесения. После естественного старения в течение 12 месяцев образцы помещались в сушильный шкаф при температуре 80°C на 16,5 часов. После воздействия были измерены их ИК спектры.

В работе измерения колебательных спектров проводились на ИК-Фурье спектрометре Nicolet 6700 (Thermo Electron Сorporation) с использованием приставки нарушенного полного внутреннего отражения Smart Orbit, что обусловлено непрозрачностью исследуемых образцов. Диапазон измерений составлял 400-4000 см-1  Спектральное разрешение – 2 см-1 , время измерения одного спектра – 300 секунд.
Для количественного определения изменения цвета образцов измерялись спектры электронного поглощения на спектрофотометре Evolution 220 (Thermo Electron Сorporation). Диапазон измерений составлял 380-730 нм, спектральное разрешение – 1 нм. Полученные спектры были преобразованы в цветовые координаты пространства CIE L*a*b*.
Для сравнения ИК спектров был применен метод разложения спектра на гауссовы составляющие. Результаты исследования показали, что при старении происходят изменения молекулярной структуры, причем в ИК спектрах преимущественно меняются характеристические линии льняного масла.
Работа выполнена за счет гранта РФФИ №17-06-00636 «Определение результатов физико-химического воздействия на краски, использовавшиеся на различных этапах истории живописи, при помощи оптической спектроскопии».
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