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Program konferencie

Utorok 21. 3. 2023

8:00 - 9:00 Registracia
9:00-9:10 Otvorenie
Elena Badea (The National Research and Development
Institute for Textiles and Leather, Bucharest),
Cristina Carsote, Cristina Balaceanu, Oana Orza,
Sabina Bosoc, Robert Streche, George Suciu, Zéra
9:10 — 940 Barta, Valéria Talai, Zsolt Viniczay:
' ' Understanding and Controlling the Environmental
Quality in Museums through Conservation Science
and loT. The Results of MUSEION Eureka Project
E!13370
(pozvana prednaska)
Patricia Engel (University for Continuing Education,
Krems):
9:40 - 10:10 The European Research Centre for Book and Paper
Conservation-Restoration — activities and tools
(pozvana prednaska)
Pavol Izvolt (Pamiatkovy urad SR):
10:10 - 10:30 Pamiatkovy urad SR: vizie a d'alSie smerovanie
(pozvana prednaska)
10:30 - 10:40 Diskusia
10:40 - 11:10 Prestavka
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11:10-11:40

Cristina Carsote (National Museum of Romanian History,
Bucharest),

Elena Badea, Dumitrita Filip, Ana Dumitran:
Wooden Icons in Transylvania in the XVIII-XIX Century
— Art Transfer and Reception Revealed by Materials
(pozvana prednaska)

11:40-11:50

Dusana Ondrekova (Vysoka $kola vytvarnych umeni,
Bratislava),

Jana Karpjakova Balazikova, Zuzana Machatova:
Vysledky reStauratorského vyskumu na drevenej
soche Biskupa a vystavba techniky estofada
(kratka informacia/pripadova stadia)

11:50 - 12:00

Ingrid Ondrejickova Soboslayova (Vysoka skola
vytvarnych umeni v Bratislave):
Restauratorsky vyskum dvoch hrobovych nalezov z
Baziliky sv. Egidia v Bardejove obsahujtucich
funeralne textilie
(kratka informacia/pripadova studia)

12:00 - 12:10

Matilda Zemanova (Fakulta chemickej a potravinarskej
technolégie STU v Bratislave), Roman Kost'ur:
Charakterizdcia Zeleznych artefaktov z 18. storocCia
(kratka informacia/pripadova Studia)

12:10-12:20

Roman Kostur (Fakulta chemickej a potravinarske;j
technolégie STU v Bratislave),
Matilda Zemanova:
Modifikdcia tanatovych vrstiev na zvysSenie koréznej
odolnosti Zeleznych artefaktov
(kratka informacia/pripadova studia) — Studentsky
prispevok

12:20 -12:50

Jan Kautman (Slovenské narodné muzeum —
Prirodovedné muzeum v Bratislave):
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Biologicki Skodcovia organickych zbierok zostavaju,
boj s nimi sa meni
(pozvana prednaska)

12:50 - 13:00

Ivona Kautmanova (Slovenské narodné muzeum —
Prirodovedné muzeum v Bratislave):
Vyuzitie molekularno-genetickych metéd
pri tvorbe zbierkového fondu v SNM — Prirodovednom
muzeu
(kratka informacia/pripadova studia)

13:00 - 13:10

Klaudia Danova (Archeologicky ustav SAV, v. v. i., Nitra),
Miroslava Danova, Andrea Kiss:
Vodny depozit pre nalezy z riek a jazier
(kratka informacia/pripadova stadia)

13:10-13:20

Diskusia

13:20 - 14:20

Obednajsia prestavka

14:20 - 14:40

TESCAN - Resolution, Speed, Image Quality, and
System Versatility in micro- CT
(prednaska)

14:40 - 15:00

Jana Gregorova (Stavebna fakulta Slovenskej technickej
univerzity v Bratislave, Katedra UNESCO pre obnovu
architektonického dedicstva),

Martin Poliak, Magdaléna Kvasnicova:
Katedra UNESCO pre obnovu architektonického
dedicstva. Interdisciplinarny pristup pri obnove
architektonického dedi¢stva — nastroj kulturnej
udrzatelnosti
(prednaska)

15:00 - 15:10

Martina Kalivodova (Stavebna fakulta Slovenskej
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technickej univerzity v Bratislave, Katedra UNESCO
pre obnovu architektonického dedi€stva):
Adaptdcia foriem vernakularnej architektury: Syntéza
klimatickych a kultarno-historickych aspektov pri
navrhu medzipriestorov
(kratka informacia/pripadova studia) — Studentsky
prispevok

15:10 - 15:20

Nora Naddourova (Stavebna fakulta Slovenske;j
technickej univerzity v Bratislave, Katedra UNESCO pre
obnovu architektonického dedicstva),
Magdaléna Kvasnicova:

Moznosti zlepSenia energetického hodnotenia
historickych okennych vyplni
(kratka informacia/pripadova Studia) — Studentsky
prispevok

15:20 - 15:40

Renata TiSlova (Fakulta restaurovani, Univerzita
Pardubice), Zderika Michalova:
Interdisciplinarni databaze renesanc¢nich stukatur
(prednaska)

15:40 - 15:50

Zuzana Siskova (Stavebna fakulta STU v Bratislave):
Vplyv stupajucej zemnej vihkosti na obytné budovy
medzivojnovej architektury a ndavrh sanac¢nych
opatreni
(kratka informacia/pripadova Studia) — Studentsky
prispevok

15:50 - 16:00

Pavol Steiner (Katedra archeolégie FF UKF v Nitre):
Vyskum a ochrana pol'nych opevneni z druhej
svetovej vojny. Priesecnik archeoldgie, vojenskej
histérie, muzeolégie a monumentolégie
(prednaska)

16:00 - 16:20

Diskusia
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16:20 — 16:50

Prestavka

16:50-17:10

Janka Hradilova (Laboratof ALMA, Akademie vytvarnych
uméni v Praze), David Hradil:
Romanska madona typu Sedes Sapientiae a jeji ptivod
(prednaska)

17:10-17:30

Lubos Machacko (Univerzita Pardubice, Fakulta
restaurovani), Aneta Sevéikova:

Soucasné moznosti zobrazovacich metod pfi
neinvazivni diagnostice maleb — pfikladova studie
olejomalby Madona s ditétem z okruhu J. K. Handkeho
(prednaska)

17:30-17:40

Ivan Koutny (Moravské zemské muzeum, Pavilon
Anthropos, Brno, Masarykova univerzita, Filozoficka
fakulta, Brno):

Véstonicka venuse v horizontu déjin a soucasnych
technologii
(kratka informacia/pripadova studia) — Studentsky
prispevok

17:40-17:50

Lucia Seféikova (Vysoka $kola vytvarnych umeni v
Bratislave):
Tvorba Jozefa Zanussiho vo svetle zisteni chemicko-
technologického vyskumu
(kratka informacia/pripadova Studia) — Studentsky
prispevok

17:50 - 18:00

Patrik Farkas$ (Univerzita Palackého v Olomouci,
Filozoficka fakulta),
lvana Kopecka, Eva Svobodova,Stanislava Trginova:
Konfrontdcia archivneho pramena o vytvarnych
postupoch Jakoba Bogdaniho s vysledkami
technologickych vyskumov
(kratka informacia/pripadova Studia)
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18:00 -18:10

Alena Seféakova (Slovenské narodné mizeum —
Prirodovedné muzeum v Bratislave):
Prehistorické kresby uhl'om v slovenskych jaskyniach
— datovanie mikrovzoriek
(kratka informacia/pripadova studia)

18:10-18:20

Irena Kuéerova (Vysoka Skola chemicko-technologicka v
Praze, Ustav chemické technologie restaurovani
pamatek),

Barbora Vikova, Josef Cervinka, Jan Vojtéchovsky:
Restaurovani prefabrikované (stavebni) mozaiky
(kratka informacia/pripadova studia)

18:20 - 18:30

Diskusia

Streda 22. 3. 2023

9:00 -9:30

Radka Sefct (Narodni galerie v Praze):
Role materialové analyzy pFi odhalovani padélku
(pozvana prednaska)

9:30 - 9:50

Andrei Kazanskii (Narodni knihovna Ceské republiky),
Jitka Neoralova, Tomas Blecha, Petra Vavrova:
Vyuziti zobrazovacich metod pro studium skrytych
informaci v knihdach
(prednaska)

9:50-10:10

David Matousek (Optik Instruments):
Pokrocilé technologie prenosnych FTIR
a Ramanovych spektrometru a priklady jejich vyuZiti
v restauratorstvi
(prednaska)
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10:10-10:30

Jan Stubna (Fakulta prirodnych vied a informatiky,
Univerzita Konstantina Filozofa v Nitre),
Radek Hanus, Vladimir Krupa, Vladimir Varsik:
MozZnosti vyuZitia spektroskopickych metéd
na identifikaciu historickych a archeologickych
Sperkov
(prednaska)

10:30 - 10:40

Bronislava Volekova (Slovenské narodné muzeum —
Prirodovedné muzeum v Bratislave):
Vyuzitie laboratéria réntgenovej fluorescencénej
spektrometrie a Ramanovej ikrospektroskopie v
prostredi Prirodovedného mizea
(kratka informacia/pripadova stadia)

10:40 - 10:50

Diskusia

10:50 - 11:20

Prestavka

11:20 - 11:40

Domenico Pangallo (Ustav molekularnej biolégie SAV,
V. V. i., Bratislava),
Jelena Pavlovi¢, Francesca Maisto, Zuzana Farkas,
Lucia Krakova:

MinlON: an Affordable Sequencing Approach to
Detect the Microbial Communities Deteriorating our
Cultural Heritage
(prednéaska)

11:40 - 11:50

Aldona Jedrusik (Fakulta chemickej a potravinarskej
technolégie STU v Bratislave), Adam Topolnicki:
The use of CAD tools in textile conservation
(kratka informacia/pripadova studia)

11:50-12:20

Jan Hrouzek (Hermes LabSystems, s.r.0.),
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Milan Strelec, Michal Karabin:
Fyzikalno-chemické metédy pri restaurovani
a identifikacii — jednoducho
(pozvana prednaska)

12:20-12:30

Jitka Neoralova (Narodni knihovna CR, Praha),
Petra Vavrova, Ludmila Holotikova:
Digitalizace fotoarchivu CTK
(kratka informacia/pripadova studia)

12:30 - 12:40

Radomir Slovik (Univerzita Pardubice, Fakulta
restaurovani):
Predstaveni databaze NUSK — databaze slepotiskové
vyzdoby kniZnich vazeb
(kratka informacia/pripadova stadia)

12:40 -12:50

Vladimir Filip (Fakulta humanitnych vied, Zilinska
univerzita v Ziline):
Odhadovana Zivotnost’ DVD nosic¢ov
(kratka informacia/pripadova studia)

12:50 - 13:00

Zuzana Vidholdova, Tomas Kolar (Technicka
univerzita vo Zvolene, Drevarska fakulta):
Dendrochronologické datovanie dveri

v ranogotickom kostole v Cerine
(kratka informacia/pripadova studia)

13:00 - 13:10

Diskusia

13:10 - 14:10

Obednajsia prestavka

14:10 - 14:30

Petra Vavrova (Narodni knihovna CR, Praha),
Jitka Neoralova, Dana Novotna:
Hromadné odkyselovani knihovnich fondu
v Ceské republice
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(prednaska)

14:30 - 14:40

FrantiSek Kacik (Technicka univerzita vo Zvolene),
Michal Jablonsky, Silvia Holubkova,
Svetozar Katus¢éak:

Metdéda sledovania Stiepenia celul6zovych retazcov
pri hodnoteni najdélezitejSich technoldgii onzervacie
knih a archivnych dokumentov
(kratka informacia/pripadova studia)

14:40 - 15:00

Stefan Vodny (CERTEX a.s, Bratislava):
Zdanliva deacidifikacia dokumentov v kniZniciach a
archivoch a nové metédy kontroly a monitoringu
skrytych kyslych éasti
(prednaska)

15:00 - 15:10

Sona Male¢kova (Fakulta chemickej a potravinarskej
technoldgie STU v Bratislave), Svetozar atus€ak:
Jednorozmerny model na predikciu uc¢innosti
konzervaénych procesov
(kratka informacia/pripadova studia)

15:10 - 15:30

Radko Tino (Fakulta chemickej a potravinarske;j
technolégie STU v Bratislave),
Katarina Vizarova, Milan Kralik, Sona Maleckova,
Jana JuriSova:
Nové pristupy k deacidifikdcii a konzervovaniu
celulézovych objektov kultirneho dedi¢stva
s vyuzitim hydrotalkitov
(prednaska)

15:30 - 15:40

Eva Guzikiewiczova (Fakulta chemickej a potravinarskej
technolégie STU v Bratislave),

Sona Maleckova, Jana JuriSova, Milan Kralik:
Viastnosti papiera modifikovaného hydrotalkitmi
(kratka informacia/pripadova studia) — Studentsky
prispevok
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15:40 - 16:00

Martina Sottova (Vysoka $kola vytvarnych umeni
v Bratislave):
Zasah do hmotnej podstaty diela na papierovej
podloZke s absenciami
(prednaska)

16:00 - 16:10

Izabela Vajova (Ustav materialov a mechaniky strojov,
SAV, v. v. i., Bratislava):
Experimentdlne metédy hodnotenia deacidifikacného
procesu
(kratka informacia/pripadova studia)

16:10 - 16:20

Diskusia

16:20 - 16:50

Prestavka

16:50 - 17:10

Michal Vesely, Peter Dzik (Fakulta chemicka, Vysoké
uceni technické v Brné),
Petr Klusoi, Lubomir Kubaé, Michal Durovié,
Benjamim Bartl:
Neviditelny chemicky kéd nejen pro znaceni
archivalii
(prednaska)

17:10-17:30

Michal Durovié (Vysoka $kola chemicko-technologicka v
Praze, Ustav chemické technologie restaurovani
pamatek),

Vitézslav Kontek, Andrei Kazanskii:
Interakce diazotypickych zaznamu a archivalii
na papirové podlozce
(prednaska)

17:30-17:50

Barbora Palatinusova (Vysoka skola vytvarnych umeni
v Bratislave),

22




Janka Blasko Krizanova, Zuzana Machatova:
Problematika restaurovania lesklych Zelatinovych
fotografii
(prednaska) — Studentsky prispevok

17:50 - 18:00

Kitti Barathova (Vysoka Skola vytvarnych umeni
v Bratislave):
Farebné analégové pozitivne fotografické procesy na

priehl'adnej podloZke
(kratka informacia/pripadova studia) — Studentsky
prispevok
18:00 - 18:10 Diskusia
19:00 Spolocéenské stretnutie

Stvrtok 23. 3. 2023

9:00-9:20

Miroslava Mamonova (Technicka univerzita
vo Zvolene, Drevarska fakulta):
Historické povrchové upravy konstrukcii
drevostavieb — analytické metédy elektronovej
mikroskopie
(prednaska)

9:20 - 9:30

Viktéria Satinova (Technicka univerzita vo Zvolene,
Drevarska fakulta), Zuzana Vidholdova:
Fungicidna uc¢innost’ naterov na drevo na baze
prirodnych materialov
(kratka informacia/pripadova studia)

9:30-9:40

Katarina Vizarova (Fakulta chemickej a potravinarske;j
technolégie STU v Bratislave),
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Michal Ceppan, Radko Tifo, Katarina Kuéikova,
Milena Rehakova, Alexandra Homolova, Veronika
Gabcova, Michal Oravec, Maria Bohumelova:
Ochrana objektov dedi¢stva s obsahom plastov
(prednaska)

9:40 - 9:50

Petra Urbanova (Fakulta chemickej a potravinarskej
technolégie STU v Bratislave),
Katarina Kucikova, Katarina Vizarova,
Michal Oravec:

Nedestruktivny prieskum a identifikacia plastov
v zbierkach su¢asného umenia SNG (FTIR
spektroskopia s podporou inych metéd)
(kratka informacia/pripadova studia) — Studentsky
prispevok

9:50 - 10:00

Simona Klempova (Fakulta chemickej a
potravinarskej technolégie STU v Bratislave),
Katarina Vizarova, Lukas Gal, Michal Ceppan:
Identifikacia zmédkcéovadiel na baze ftalatov
spektralnymi metédami analyzy
(kratka informacia/pripadova studia) — Studentsky
prispevok

10:00 - 10:10

Michal Oravec (Slovenska narodna galéria
v Bratislave),

Katarina Kuc¢ikova, Alexandra Homol'ova, Veronika
Gabcova, Maria Bohumelova, Katarina Vizarova:
Ramanova spektroskopia v prieskume diel
sucasného umenia
(kratka informacia/pripadova studia)

10:10-10:20

Katefina Hajkova (Masarykova univerzita, Brno):
Degradace sbirkovych predméti z pryzZe
(kratka informacia/pripadova studia) — Studentsky
prispevok
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10:20- 10:30

David Baranko (Centrum vedecko-technickych
informécii SR, Bratislava):
Informacéna podpora ochrany kultiurneho dedi¢stva
zo strany CVTI SR
(kratka informacia/pripadova studia)

10:30 - 10:40

Diskusia

10:40-11:30

Prestavka — Prehliadka posterov

11:30 - 11:50

Radka Zajickova Benzova (Univerzitna kniznica v
Bratislave),
Zuzana Machatova, Zuzana Farkas,
Domenico Pangallo:
Cistenie papierovych dokumentov
(prednaska)

11:50 - 12:00

Rebeka Zembjakova (Narodni knihovna CR, Praha),
Jitka Neoralova, Petra Vavrova: Dezinfekce
knihovnich fondid pomoci jemné mlhy
(kratka informacia/pripadova studia)

12:00 -12:10

Zuzana Farkas (Ustav molekularnej bioldgie SAV,
V. V. i., Bratislava),

A. Opalkova Siskova, M. Buékova, A. Poljovka,
M. Zamocky, E. Vadkerti, B. Farkas, D. Pangallo:
Vyskum ucinnosti mikrobialnych enzymovych
preparatov pri odstranovani peciatok
z papierovych dokumentov
(kratka informacia/pripadova Studia)

12:10-12:30

Milena Rehakova, Viera Janéoviéova (Fakulta
chemickej a potravinarskej technolégie STU
v Bratislave), Juraj Kronek:
Vyuzitie novych typov polymérnych amfigélov
v ochrane dedi¢stva

25




(prednaska)

Martina Sottova (Vysoka $kola vytvarnych umeni
Bratislave):
12:30 - 12:40 Odstranovanie sekundarnych zasahov
nanotechnolégiou
(kratka informacia/pripadova studia)

Ondrej Hires (Slovenska narodna kniznica Martin):

12:40 - 12:50 Ulozenie dokumentov Slovenskej narodnej kniznice
v historickej klime

(kratka informacia/pripadova studia)

Jaroslav Sandanus (Stavebna fakulta, Slovenska
technicka univerzita v Bratislave),
Milos Slivansky, Kristian Ségel,

12:50 - 13:00 Silvia Martinkovicova:
Prieskum biotického a abiotického poSkodenia
historickych krovov z pohladu statika
(kratka informacia/pripadova studia)
13:00 - 13:10 Pavel Kuéera (MAC ETO SYSTEMS s. r.0. ):
(Komer&na prednaska)
13:10 - 13:20 Diskusia
13:20 Ocenenie Studentskych prispevkov a posterov

Zaver konferencie
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Posterové prispevky

. Ladislav Reinprecht (Technicka univerzita vo Zvolene):
Dendrolégia vcehodovych dveri v kaplnke sv. Anny v objekte SNM
na hrade Modry Kamerni

. Jakub Kachut (Vysoka Skola vytvarnych umeni v Bratislave):
Problematika restaurovania polychromovanych socharskych diel
z kamena (Studentsky prispevok)

. Jana Vanekova (Archeologicky ustav SAV, v. v. i., Nitra), Eva Fottova:
Rekonzervadcia, stabilizacia a adjustacia zelezného laténskeho meca

. Patricia Parackova (Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie STU
v Bratislave), Michal Ceppan, Barbora Kalifiakova, Milena Rehakova,
Lukas Gal:

Aplikacia spektralnych metéd na Studium mikrobialnej kontamindcie
papierovych objektov kultirneho dedicstva

(Studentsky prispevok)

. Jitka Neoralova (Narodni knihovna CR, Praha), Petra Vavrova:
Identifikace fotografickych nosiéti z fotoarchivu CTK

. Marian Knoll (Archeologicky ustav SAV, v. v. i., Nitra), Miriam
Jakubgéinova:

Rekonzervdacia a konzervacia novovekych nozikov z hradiska Bojna —
Valy. 2021 — 2023

. Martina Sottova (Vysoka $kola vytvarnych umeni v Bratislave), Zuzana
Machatova:
Restaurovanie diela na papierovej podlozke Veduta Regensburgu

. Anastasiia lvanova (Pfirodovédecka fakulta, Masarykova Univerzita,

Brno), Gabriela Vysko¢€ilova, Eva Zikmundova:
Prizkum ikony svatého Mikuldse
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9. Miroslava Danova (Trnavska univerzita v Trnave), Klaudia Danova,
Peter Hriz:
Archeolégia pod vodou a vyuZitie interdiciplinarneho prieskumu
na Slovensku

10.Peter Ondrejak (Slovenské technické muzeum, Mizeum letectva, KoSice):
Ochrana duralovych, hlinikovych a kovovych povrchov leteckej
techniky pred vplyvmi korézie v podmienkach STM — Muzea letectva
v KoSiciach

11.Sona Malec¢kova (Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie STU
v Bratislave), Katarina Vizarova, Eva Guzikiewiczova, Jana JuriSova,
Milan Kralik:
Charakterizdacia modifikacného systému s vyuzitim hydrotalkitov —
interakcie s rozpustadlami

12.lvana Mihalikova (Vysoka Skola vytvarnych umeni v Bratislave), Martina
Sottova, Zuzana Machatova:
Bitka pri Lutzen
(Studentsky prispevok)

13.Lenka Cervenova (Vysoka $kola vytvarnych umeni v Bratislave), Zuzana
Machatova, Sylvia BirkuSova:
ReStaurovanie tienidla Janka Jesenského z mizea mesta Bratislavy
(Studentsky prispevok)

14.Lenka Cervenova (Vysokéa $kola vytvarnych umeni v Bratislave), Martina
Sottova, Zuzana Machatova:
ResStaurovanie grafiky s vyjavom veduty
(Studentsky prispevok)

15.Dusana GreSova (Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie STU
v Bratislave), Alena Makova:
Stuadium vlastnosti papiera po aplikécii zvdzku urychlenych
elektréonov
(Studentsky prispevok)
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16.Martin Poliak, (Stavebna fakulta, Slovenska technicka univerzita v
Bratislave, Katedra UNESCO pre obnovu architektonického dedic¢stva),
Jakub Hanzi:

Vyskum v ruindach: aktualny a potencialny pohl'ad na ochranu ruinich
zastreSenim
(Studentsky prispevok)

17.Filip Branicky (Stavebna fakulta, Slovenska technicka univerzit v
Bratislave, Katedra UNESCO pre obnovu architektonického dedi€stva):
Environmentalne podoby udrzatelnosti vo vernakularnej architektire

18.Martin Séigulinsky (Stavebna fakulta, Slovenskéa technicka univerzita v
Bratislave, Katedra NESCO pre obnovu architektonického dedi¢stva),
Magdaléna Kvasnicova:

Obchodné prevadzky firmy Bata — vyznamné dedié¢stvo modernej
architektury na Slovensku
(Studentsky prispevok)

19.Zuzana Machatova (Vysoka skola vytvarnych umeni v Bratislave):
Identifikdacia organickych zloZiek farebnej vrstvy pomocou farbiv —
prispevok k aplikacii

20.Viliam Mezey (Archeologicky ustav SAV, v. v. i., Nitra), Matej Ruttkay:
Konzervdcia reliktov textilii na Zeleznych nalezoch z 9. Storocia
(Radosina hrob ¢.6)

21.Nikola éipoéové (Narodni knihovna CR, Praha), Hanna Sharai, Adéla
MareSova, Jitka Neoralova, Petra Vavrova:
Test konsolidace polyuretanového potahu kniznich desek

22.llaria Quaratesi (National Research and Development Institute for Textile
and Leather, Bucharest), Elena Badea, Lucretia Miu, Cristina Carsote:
Green Leather, Parchment and Conservation Products for Archives,
Libraries and Museums
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23.Tatiana Hlavata ((Vysoka Skola vytvarnych umeni v Bratislave):
Restaurovanie mezotinty s motivom Rakusko-tureckej vojny v rokoch
1683 — 1699 od Georga Philippa Rugendasa st., datovanej do roku
1695
Studentsky prispevok)

24.Michal Oravec (Slovenska narodna galéria v Bratislave), Katarina
Kucikova, Alexandra Homolova, Veronika Gabcova, Maria
Bohumelova:
Multiinstrumentalny pristup nedestruktivneho prieskumu diel
sucasného umenia
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The Europen Research Centre for Book and
Paper Conservation-Restoration

Patricia Engel

University for Continuing Education Krems, Dr. Karl Dorrekstr. 30, 3500 Krems,
Austria, patricia.engel@donau-uni.ac.at

Abstract: The European Research Centre for Book and Paper Conservation-
Restoration was founded in March 2010. It was created on the initiative of the
community of conservator-restorers, archivists, librarians and other professionals all
over Europe, who saw an urgent need to foster research in book and paper
conservation to be able to rescue the graphical and written heritage more efficiently.
The conference in May 2011 with 150 colleagues from 50 different countries
epresenting more than the whole of Europe, gave the Centre its professional
foundation and direction for its work. The board and the representatives were the
head and the hands of its very lively body. From 2014 on, the centre was affiliated
to the University of Continuing Education under the umbrella of the Zentrum fiir
Kulturgiiterschutz in the Department fir Bauen und Umwelt, University for
Continuing Education, Krems. We have a "highest possible quality — for lowest
costs possible — policy". This is only possible due to the fact that all colleagues work
on a voluntary basis. We perform research, disseminate research results and
develop and offer tools both for research in conservation and practical conservation
work.

Keywords: Research tools, Conservation tools and information
1. Introduction

The paper will introduce the conference participants to the results achieved by
an international multidisciplinary volunteer community under the name of The
European Research Centre for Book and Paper Conservation-Restoration. Over the
last 12 years serious effort has been undertaken to help the community of
conservators and experts of neighbouring fields taking care of the preservation of
written heritage Europe-wide with tools facilitating the research, as well as address
issues coming up in the course of their practical conservation work. Still, we keep
observing that colleagues do not sufficiently benefit from our conferences,
publications, of our peer-reviewed open-access and ranked periodical, and
MuLiBiNe, our search engine spanning 30 languages to find latest publications on
book and paper conservation in 100 periodicals Europe-wide, simply because they
are not aware of all these possibilities. To reverse the situation, we have launched a
series of presentations covering these facilities.
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2. Figures

Fig. 1: Board and Representatives of European Research Centre for Book and
Paper Conservation-Restoration
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I would like to thank the team who organized the conference in Bratislava for the
opportunity to present the paper and make acquainted all colleagues with the offeres
of the European Research Centre for Book and Paper Conservation-Restoration
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Vysledky nedestruktivneho restauratorského
vyskumu na drevenej soche biskupa s technikou
estofado a ich aplikacia do edukaéného procesu

Results of non-destructive restoration research
on a wooden statue of a bishop with the estofado
technique and their application to the educational

process

Dus$ana Ondrekova, Jana Karpjakova Balazikova, Zuzana Machatova

Vysoka Skola vytvarnych umeni, Drotarska cesta 44, 811 02 Bratislava,
dusana.ondrekova@gmail.com

Abstrakt: Predmetom tejto Studie je spésob identifikacie znienych rnamentov
vyrobenych Specifickou technikou zdobenia polychromie — estofado. Socha
biskupa zo 17. storocia(?) je zachovana v znacne poSkodenej originalnej
uprave. Pre identifikaciu vzoru ornamentov boli vyuZité viaceré druhy
nedestruktivneho reStauratorského vyskumu. N prispevku je zhrnuty prinos
nedestruktivnych  metéd —  fotografie v réznych vinovych dizkach
elektromagnetického spektra na povrchusocharskeho diela v komparacii s
vysledkami z pocitacovej tomografie, ktoré detailneodhalili vnitornd vystavbu sochy.

Kracoveé slova: reStauratorsky vyskum, nedestruktivne metody,
pocitacova tomografia, estofado, polychromia.

Abstract: The subject of this study is the method of identification of
destroyed ornaments made by a specific technique of decorating polychromy —
estofado. The statue of the Bishop from the 17‘“(?) century is preserved in a
significantly damaged original condition. Several types of non-destructive restoration
research methods were used to identify the ornament pattern. The paper
summarizes the contribution of nondestructive methods — photographs in different
wavelengths of the electromagnetic spectrum on the surface of the sculptural
work in comparison with the results of computer tomography, which revealed the
internal construction of the sculpture in detail.

Keywords: restoration research, non-destructive methods, computed tomography,
estofado, polychromy.
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1. Uvod

Na pédu Katedry resStaurovania na Vysokej Skole vytvarnych umeni v Bratislave
sa dostala vzacna pamiatka drevenej polychromovanej sochy Biskupa zo
sukromného vlastnictva. Dielo je datované do 17. storocia(?) a bolo
importované zo zahraniia. Socha je Specificka prevedenim polychréomie technikou
znamou pod nazvom estofado (pomenovanie je zauzivané v Spanielsku, v
Taliansku skoér pod nazvom sgraffito). Na Slovensku sa s tymto spdsobom
prevedenia polychomie stretneme len zriedka. Touto technikou sa umelci snazili
napodobnit honosné textilné latky na polychromovanych sochach. Prevedenie
estofada spocCiva v naneseni temperovej farby na uz vyzlateny a vylesteny povrch
kovovej folie. Nasledne sa ornament preSkrabava z vrchnej farebnej vrstvy na
spodnu zlatd, pripadne ind kovovu fdliu. Okrem estofada je pouzité vramci
vyzdoby odevu aj puncovanie a linearna malba v okoli ornamentov. Socha
Biskupa bola podrobena detailnému nedeStruktivnemu vyskumu pomocou
poditatovej tomografie a tie? fotografovanim v réznych vinovych diZkach
elektromagnetického spektra. Vysledky vyskumu a jeho prinos na konkrétnom
umeleckom diele nam pomohli pri rekonstrukcii  zni€enych  ornamentov
polychromie, z ktorych Studenti Ateliéru reStaurovania drevenej sochy nasledne
robili technologické kopie.

Polychrémia na diele je zachovana v znacne poskodenej originalnej
Uprave s hrubsim nanosom depozitu. PoSkodené je aj samotné drevo (praskliny,
absencia drevnej hmoty) a kriedovy podklad.

K soche boli prilozené dva Stitky.na ktorych je uvedené datovanie -
17.storocCie. Technika pouzita na diele je typicka pre Spanielske polychromované
sochy daného obdobia.

e ” .

FIGURE CF A BISHOP . PoLeS
Polychrome wood with gilding 1840P (SP

Spanish, about 17th century
ROPERTY ‘t_

Acquired by the Fine Arts o THE ZINE ARTS SCC
Gallery, 1930:40 CALIFORNIA

Obr. 1a, b: dva Stitky, ktoré boli prilepené na podstavci sochy.
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138 cmyjf

46 cm

Obr. 3a, b, c, d: detaily poSkodenia ornamentov pred reStaurovanim.
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2. Metodika vyuzitych nedestruktivhych metéd

Neinvazivne metddy v priebehu reStauratorského vyskumu vo velkej miere
prispeli k identifikovaniu vystavby diela a rekonstrukcii poSkodenych vzorov na
odeve biskupa.

2.1. Fotografické metédy

Hlavnym prinosom bolo pouzitie réznych druhov fotografie pomocou
modifikovaného fotoaparatu. Vidiet SirSie elektromagnetické spektrum je mozné
vdaka odstraneniu vstavaného Speciélneho filtra z fotoaparatu, ktory sluzi na to,
aby kazda fotografia bola prispdsobena videniu ludského oka (v rozmedzi 400 az
700 nm). Po modifikacii fotoaparatu sa v priebehu fotenia na objektive menia filtre
zachytavajlice rozne vinovédizky spektra v rozmedzi 360 aZz 1100 nm [2].
Okrem vyhotovenych fotografii je nasledne dblezita ich spravna postprodukcia
v pocitatovom programe. Pre Gcely vyskumu sme vyuzili modifikovany
fotoaparat Canon 1200D a viacero druhov svetelnych zdrojov (UV LED lampu
Fabrizio od spolo¢nsti CHSOS emitujuca ziarenie lampy s teplymi zZiarovkami —
teplota chromatickosti 2000-3000K a studenymi ziatovkami s teplotou
chromatickosti 6000K). Fotografie boli farebne vyvazené pomocou kalibraénej
tabulky (XRight ColorChecker passport). Zabery sme vyhotovili najprv vo
viditelnom spektre (VIS) pomocou objektivu EFS 18 — 135 mm, makro
objektivu (EFS 35 mm) a USB mikroskopu ((DIGIscop so zva&senim 50x). Dalej
sme vyhodnocovali snimky z ultrafialovej fluorescencnej fotografie (UVA),
ultrafialovej reflektancie (RUVA) a infracervenej fotografie (IR). Pomocou
postprodukcie sme dokoncovali jednotlivé vystupy, ktorych sucastou boli aj
obrazy vo faloSnych farbach. Spracovanie obrazu vo falo$nych farbach sa
vytvara v pocitaGovom programe mieSanim farebnych kanalov. Obraz je zlozeny
zo snimky vo viditelnom spektre spolu so snimkou pri UVA (false color — skratka
UVFC) alebo IR reflektografii (IRFC) [3].

2.2. Pocéitacova tomografia

Vramci nedestruktivneho vyskumu boli vyuzité aj zobrazovacie metddy.
Socha Biskupa bola snimana na Radiologickom oddeleni v Univerzitnej nemocnici
sv. Cyrila a Metoda v Bratislave s pristrojom Siemens SOMATOM® Perspective
(Radioldgia s.r.o). Na soche bolo spravenych 1907 axialnych snimok, ktoré sa daju
prezerat vtroch réznych dvojrozmernych ultiplanarnych rekonstrukciach —
axialnej, koronalnej a sagitalnej alebo v réznych 3D zobrazeniach. Dalej sme
v rdmci postprodukcie vytvorili 2D digitalny rekonStrukény radiogram (DRR) a
obraz maximalnej intenzity ziarenia (MIP) z diela. Zakladné parametre pre
skenovanie sochy biskupa boli: 130 kV, 25mA (topogram) a 110kV, 23mA, 34mAs
(kazdy axialny rez). K postprodukcii bol pouzity freewar Sante DICOM Viewer
Lite.
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3. Prinos fotografie pri identifikacii zniéenych ornamentov

Samotnému restaurovaniu predchadzalo hibkové poznanie spdsobu prevedenia
techniky estofado. Najprv sme fotili dielo vo viditelnom spektre (VIS). Detailny
zanam povrchu nam sluzil najmd na rozpoznanie druhov raznic, ktoré boli
pouzité pri puncovani ornamentov. Vo viditelnom spektre sme si taktiez pomohli
bo&nym ostrym osvetlenim pre zvyraznenie povrchu diela. Polychrémia sochy
biskupa je precizne spracovana. Mnohé drobné detaily zdobennia boli
odhalené az podrobnym neinvazivnym vyskumom.

2 Fe

Obr. 4a, b, c, d: fotografie vo VIS z dalmatiky: zlava s objektivom 18-135 mm, dva
zabery s makro objektivom EFS 35 mm a vpravo detail z USB mikroskopu zvac.50x.

Na diele boli pouzité 3 druhy puncovacich nastrojov. Dve velkosti ovalneho tvaru
raznice a hviezdicovd raznica. Pasy kvetov na rochete tvori kombinacia
techniky estofado a puncovanie (dve velkosti ovalnej raznice). Pozadie za kvetmi
zdobia malé preskrabavané kruhy (viditelné v makro fotografii). Priestor medzi
tymito pasmami s kvetmi je vyplneny horizontalnymi preskrabavanymi ciarami.
V spodnej Casti dalmatiky je vzor k omplikovanejSi, okrem floralnych ornamentov
sa tu nachadzaju rozne geometrické tvary a horizontalne vinovky. V tejto Casti
sa okrem estofada uplatiuje taktiez puncovanie.

Obr. 5a, b, c, d: fotografie VIS na rochete: zlava zaber s beZnym objektivom kedy
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vzory takmer nevidiet, dalej VIS ostrébo&né osvetlenie pre zvyraznenie reliéfu,
VIS s makro objektivom — malé krdzky na plochach medzi ornamentami, volnym
okom takmer neviditelné a vpravo ukazka puncovania a preSkrabavania drobnych
krdzkovna pozadi kvetinovych vzorov v procese vyroby technologickej kopie.

Fotografia ultrafialovej fluorescencie (UVA) na soche biskupa nam
pomohla identifikovat tvar a miesta vyskytu ornamentov. Biela polychromia na
rochete je vo VIS pokryta hrubim depozitnym nanosom, ktory zakryva
prevedenie ornamentalnej vyzdoby. V UVA sa biela polychromia zvyraznila a zlata
félia na miestach preSkrabania farebnej vrstvy je v tmavej, takmer Ciernej farbe.
Vdaka tomuto kontrastu sa ukazali kvetinové ornamenty na dalmatike (obr. 6b).
Rovnako sa zvyraznili a lepSie zadefinovali ornamenty na dalmatike a vonkajSej
strane biskupského plasta. Na spone pluvidlu je v UVA Citatelny napis IHS.
Ornamenty su dozdobené tenkymi bielymi (luminujiuce v UVA na Zlto: obr. 6a) a
Ciernymi liniami.

Obr. 6a, b, ¢, d: zlava luminiscencia bielych linii v UVA, v strede porovnanie
viditelnosti vzorov v UVA a VIS, vpravo reprodukcia vzoru goliera ¢asti rochety na
technologickej kopii.

Na mitre a lavej Casti pluvialu sa luminiscenciou zvyraznilo znecistenie voskom.
Ten bol lokalne pozorovatelny aj pri viditelnom spektre, avSak pri UVA fotografii sa
ukazalo,Ze pokryva takmer celt biskupovu lavi stranu plasta. ESte zretelnejSie

sa miesta vyskytu vosku ukazali (€ervenou) na obraze vo falo$nych farbach (VIS +
UVA).




Obr. 7a, b, c: zlava VIS, UVA, vpravo obraz vo faloSnych farbach z UVA (UVFC).

Dal§im typom fotografie je zaber v UVA reflektancii (RUVA). Pri fotografovani
je potrebné umiestnit na modifikovany fotoaparat filtre blokujuce viditelnu
a infraCervenu oblast Zziarenia. Mnoho materidlov UV Ziarenie absorbuje a na
snimkach sa zobrazia ako tmavé. Rozdiel je badatelny najma pri bielych pigmentoch
kedy mbézeme pozorovat najvysSiu reflexiu pri olovenej belobe (na vyslednom
Ciernobielom obraze ostava biela), kym zinkova a titdnova UV absorbuju — na
vyslednom c¢iernobielom obraze su tmavé [4]. V pripade Sochy biskupa sa obsah
olovenej beloby zobrazil v snimkach v RUVA na inkarnate aj rochete. Vysledok z
RUVA fotografie bol neskér potvrdeny aj chemicko-technologickym ddkazom
olovenej beloby v nabrusoch. V tomto pripade depozit znaéne skresloval
finalny zaber a tak bola fotografia vyhotovena az po jeho sondaznom odstraneni. V
obraze vo falo$nych farbach (UVFC) sa zretelnejSie skontrastnili preSkrabané
vzory na rochete a miesta, kde je vyskyt depozitu najtensi uz maju pévodnu
bielu farbu, takze identifikacia zdobenia je jasnejSia.

Obr. 8a, b, c: zfava fotografia vo VIS, v strede v RUVA a sprava FCUV.

o i |

Obr. 9a, b, ¢c: nabrus z estofada na rochete prevedeného bielou farbou, fotografia
nabrusu v UV: tak ako pri foteni sochy aj tu sa félia zobrazuje ako tmava, dokaz
olovenej beloby v bielej vrstve na rochete.
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Infraervena reflektografia (IR) v niekorych pripadoch méze byt prinosna aj
na socharskych dielach. Kedze sluzi najma na odhalenie uhlika, pomohla
zvyraznit rukopis €iernou farbou. Na soche biskupa sa v IR zvyrazniili malované
Cierne linie v okoli ornamentov (v UVA fotografii sa zvyraznili biele linie), ale aj
zreniCky v tvari biskupa. V diele nasvietenom vo VIS s ostrym studenym svetlom,
sa zvyrazhil fialovy kolorit pod depozitom napriek tomu, Ze na soche sa v priebehu
fotenia stale nachadzal. Svetlo presvietilo vrstvu depozitu ¢&im sa ukazala
autenticka fialova farebnost’ (vo VIS sa fialova pod vrstvou depozitu javi ako hneda
farba).

< . b . e 4 ?
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Obr. 10a, b, c: zlava fotografia dalmatiky vo VIS, v strede fotografia v IR, sprava
VIS so studenym svetlom zobrazujucim fialovy kolorit.

Obr. 11a, b: detail nabrusu estofada s fialovym pigmentom z dalmatiky (digitalny
fotoaparat OLYMPUS Camedia C7070, epifluorescenény a polarizaény mikroskop
Nikon, Lobophot-pol, zva¢senie: 200x) a technologicka kdpia vzorov estofada z

dalmatiky na rovnej podlozke
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Tab. 1: Ukazka celej série z jedného detailu s modifikovanym fotoaparatom.

o

Red chammel




4. Prinos pocitacovej tomografie

Vdaka snimaniu medicinskym CT pristrojom, ktory vyuZiva RTG Ziarenie,
sme dokazali neinvazivne preskimat nielen vnatornd Struktdru diela a jeho
poSkodenia, ale vznikli aj 3D zaznamy diela v rdznych povrchovych, priehlfadnych,
¢i polopriehladnych zobrazeniach. Dielo bolo zosnimané s CT pristrojom Siemens
Somatom Perspective, ktorého velkost otvoru gantry je 68 cm. Socha biskupa
sa nam do pistroja voSla s rezervou len niekolko milimetrov. Prave to je
jedna z nevyhod medicinskych pocitacovych tomografov pri dielach vacSich
rozmerov. V zobrazovacom poli nam preto chyba ¢€ast oboch rdk, biskupského
plasta a podstavca. Z CT snimok boli v postprodukcii vyhotovené aj 3D
zaznamy a digitalny rekonstrukény radiogram.

Obr. 12: snimanie diela pomocou CT pristroja.

V detailoch sa vyobrazila celd vnutorna vysavba diela a tiez povrch
polychromie. Socha biskupa je rezana zo Siestich kusov drevin. Predny najvacsi
diel bol z vnutornej strany vyrezany do korytka. Na mnohych miestach dosahuje
velmi tenkd hrdbku, v jednom bode autor musel drevo z vnutornej strany
spevnit zaplatou, aby sa prerezanie na povrch prekrylo pred nanasanim
polychromie. Na predny diel boli potom lepené pomocou drevenych kolikov dalSie
kusy dreva — kus uzatvarajuci zadnu stranu sochy a obe strany biskupského
plasta (od pliec smerom dole). DalSie spoje bolo moZné pozorovat v mieste rik
(medzi zapastim a laktom). Dreveny nosi€ je napadnuty vo vaésej miere zo zadnej
strany sochy. Pravdepodobne sa v diele nachadzalo viac druhov drevokazného
hmyzu na zaklade réznych velkosti vyletovych otvorov. Drevo ma viacero hf¢, v
miestach ich vyskytu pracovala aj polychromia na povrchu, désledkom ¢oho
su vzniknuté praskliny. Socha uz v minulosti bola opravovana, oc&om sveddCi
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mnozstvo klincov aj niektoré lepené spoje. Polychromia je zachovana s
poskodeniami farebnej wvrstvy aj vypadkov kriedového podkladu. Vdaka
3D zobrazeniam sa nam presnejSie ukazali lokalizacie hf¢, klincov, spojov, kolikov
a tiez obrysy ornamentov na Sate.

Obr. 14a, b, c: vlavo &iernobiela axialna 2D snimka cez hlavu — okrem klinca sa zo
zadnej strany diela nachadzaju velké chodbicky po drevokaznom hmyze. Obazok v
strede zobrazuje husté Casti diela v palete Slope: inkarnat (zelena) a mitra s vlasmi
(modra) maju rozdielnu hustotu. Dévodom je obsah olovenej beloby v inkarnate, ktory
je suvislo zachovany. V hlave je tiez klinec zobrazeny €ervenou farbou pre

45



najhustejSie oblasti. Drevo sa v tejto palete kvéli svojej nizSej hustote nezobrazuje.
Na obrazku vpravo je ukazka axialnej 2D snimky cez plecia: pévodné drevené koliky
spajali jednotlivé kusy dreva, z ktorych je socha zlozena (Cervené Sipky), zobrazili sa
aj spoje medzi 3 kusmi dreva v rukach (modré Sipky).

Obr.15a, b: vlavo axialna 2D snimka cez ruky: klince (oranzova), praskliny (zelena),
spoje (modra) su vyznacené Sipkami. Na niektorych miestach je dreveny nosi¢
velmitenky, len tesne pod polychrémiou. Vpravo axialna 2D snimka cez dalmatiku:
v zmeranych bodoch je hrubka nosi¢a pod polychréomiou iba 3,52 mm a 2,18 mm.
Na soche je aj oblast kde sa rezbar prerezal az na povrch, pri€om zo zadnej strany
sa nachadza spevriujuci prelep.

4.1. Zobrazenie 3D pomocou CT - VRT: Volume Rendering Technique

VRT ako komplexna trojdimenzionalna rekon$trukcia, generuje cely objem dat,
nie iba povrch. Zaznam je v oblasti nedeStruktivheho restauratorského vyskumu
dblezito modalitou, jednak pre moznost uchovavania virtualnych analdgii
socharskych diel, moznost zaznamenat stav diela pred reStaurovanim a po
flom, ale vniektorych pripadoch prispieva aj k hibsej analyze vyskytu pévodnych
polychromii &i znazorfuje sekundarne intervencie na diele [6]. Na CT pracovisku
su v pocitatovom programe k dispozicii mnohé 3D vizualizacie vytvarané z RAW
dat primarne uréené pre ludské telo, ale niektoré su vhodné aj pre sochéarske
diela. Na obrazku ¢. 16 je ukazka piatich réznych 3D zobrazeni. Prvé, je
pbvodne uréené pre zobrazenie kosti v fTudskom tele a preto sa na CT ukazuje
najma povrch polychrémie na socharskych dielach — ten je zvyCajne hustotou
podobny kostiam (obr. 16a). Je vhodny pre uchovanie virtualnej analdgie
povrchu diela a tiez pre zdznam stavu diela pred reStaurovanim. Z
povrchovych 3D zobrazeni sa osvedCil aj vygenerovany 3D obraz pdvodne sluZiaci
pre vizualizaciu plucneho tkaniva (obr. 16b), kedy sa vo vacsej miere dokazu odlisit
rézne husté Casti na povrchu sochy. NizSie denzity maju hnedu farbu, stredne
husté oblasti modrd farbu a miesta s najvy$Sou denzitou maju bielu farbu.
NajhustejSou oblastou vramci polychrémie sochy biskupa je inkarnat. Okrem toho
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su lokalne husté miesta na rochete. Obe tieto vrstvy obsahuju olovenu belobu,
ktora ma najvy$$iu hustotu z pouZitych pigmentov. Ciastoéne priehfadnym je 3D
obraz ur€eny pre makké tkanivo (obr. 16c). Na soche biskupa sa zvyraznil
ornament polychromie, ale aj dva vzory na mitre, volnym okom zle C¢Citatelné
kvoli povrchovej deStrukcii. Na transparentnych obrazoch sa zase vykreslia
oblasti s odliSnou denzitou ako okolity material vo vnutri objektu (obr. 16d), takze
ak sa v diele nachadzaju vnutorné anomalie, mézeme ich lokalizovat (vnutorné
tmely, adheziva v mieste spojov, dutiny, hrée). Na snimke z biskupa sa
ukazalo mnozstvo hf€¢ vo vnutri dreva (podla mikrochemického uréenia druhu
dreviny sa jedna o cyprusové drevo), ktoré su vyplnené vzduchom.
Pozorovatelné su aj vSetky dutiny a perforacie po klincoch a kolikoch. S
poslednym zobrazenim urenym pre kovové implantaty v tele Cloveka vieme
vizualizovat miesta kde sa nachadzaju kovové klince, mézeme uréit ich tvar a hibku
prieniku do diela (17e). Je to typ transparentného obrazu pre vSetky objemové
data s nizSou denzitou. Na snimke zo sochy biskupa je celkovo 21 klincov.

i
g density = inkarmatje najhustelil Polopriehfadné zobrazenie ~ ornamenty Priehladné zobrazenie - hrée, dutin Najhustejiie oblasti - klince

Obr.16a, b, c, d, e: VRT (3D) z CT — Volume Rendering Technique (5 druhov
zobrazeni): 17a zlava generuje povrch objektu — analégia, b: rozliSuje denzity —
inkarnat je najhustejsi, c: polopriehladné zobrazenie — zvyraznil sa ornament,
d: priehladné zobrazenie — hrée, dutiny,spoje, e: najhustejsie klince.
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posSkodenych ornamentov vo VIS — vzor vyzdoby mitry je CitatelnejSi vdaka CT.
Tiez mbzeme identifikovat ornament na golieri a kvety na rochete (vpravo).

5. K problematike techniky estofado

Estofado je  Spanielsky vyraz  oznadujuci  dekorativhu  techniku
preSkrabavania z vrchnej farebnej vrstvy na zlatu (neskér aj striebornd, €i inu
kovovu) foliu za Gcelom vykreslenia honosnej fextilie napodobriujucej drahy
brokat ¢i hodvab na doskove] malbe a drevenej polychromovanej soche.
Synonymom slova estofado pouZivanom v Taliansku je pomenovanie sgrafito,
ktoré ale odkazuje na staru metédu Skrabania, CipreSkrabavania vyskytujucu sa na
keramike, neskér na nastennej malbe. Tato technika bola jedna z
najpouzivanejSich keramickych Stylov v Byzancii. NajstarSie priklady sgrafita
nachédzame uZ v 9. storodi v Perzii [7]. Na rozdiel od Spanielska sa ale
dekorativny Styl preSkrabavania v Taliansku nerozvinul v tak velkej miere, avSak
vyskyt techniky v 14. storo¢i napriklad na tabufovej malbe Zvestovanie od Simone
Martiniho (galéria  Uffitzi, Florencia), poukazuje na to, Ze pociatky
preskrabavanej techniky je mozné vidiet' v Taliansku na tabulovych malbach
znadne skér ako v Spanielsku [8]. V niektorych zahraniénych knihéch rozlisuju
techniku estofado na preSkrabavant plochu ornamentu a esgrafitadom
oznacuju lineamu preSkrabavanu farebnu vrstvu. Esgrafitado tvoria zvycajne
rovnobezné linie, malé kruhy, vinky, bodky ¢i nekonecné arabesky. Esgrafitado
bola sice zednodusena technika estofada, ale neskér sa pouZivala na
pozadi plosne vyrytych ornamentov estofadom - kombinacia technik méze
napriklad tvorit floralny motiv (tak ako je to aj na prezentovanej soche biskupa).
Tento druh vyzdoby sa v Spanielsku nevyvijal len na tabufovych malbéch a
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sochach, ale bol aj sucastou architektonickej vyzdoby — nadstavcov, konzol,
balustréd, reliéfov & stipov. Svoj vrchol dosiahol v Spanielsku a Portugalsku, kde
pri vyzdobe katedral umelci pokryvali v baroku kazdy detail architektiry.
Podobnym slovom v nemeckom jazyku je "staffieren”, tj. vyzdobit, ale presnejSie
vyjadrenie techniky preskrabavania v nemeckej literatire najdeme aj pod nazvom
fassung alebo fassmalerei [9]. V tejto oblasti sa druh preSkrabavanej techniky javi
skor ako rarita. Nakolko na Slovensku tieZ nebola na  drevenych
polychrémovanych  sochach  technika  vyuZivana, nema ani Specifické
pomenovanie. KedZe socha biskupa je pévodom zo Spanielskej proveniencie,
oznacenie techniky preskrabavania ornamentu na kovovu féliu nazvom estofado
ju najpresnejsie vystihuje.

5.1. Rekonstrukcie ornamentov na technologickych képiach

Na =zaklade vSetkych informacii, ktoré sme zistili po€as vyskumu,
Studentirekons$truovali zni¢ené vzory [10]. Skusky sme robili na rovné dosky,
preto sme si museli ornamenty z plastickej drapérie prerobit do ploSného
zobrazenia. Praktickému prevedeniu predchadzali kresebné Studie. Nasledne sme
pokracCovali izolaciou dosiek a lepenim gazy s glejom kvoli lepSej prifnavosti kriedy
na rovny povrch. Na gazu bol aplikovany niekolkovrstvovy kriedovy podklad z
plavenej a S$ampanskej kriedy. Pred nanesenim polimentu (okrového a
Cerveného zmieSaného s kralicim glejom) bola krieda zaizolovana 2% krali¢im
glejom. Po vyzlateni a vyleSteni povrchu sme naniesli vajeénu temperu. Vyskusali
sme osem réznych receptov, nakolko nie kazdy recept na vajeénu temperu je
vhodny na preskrabavanie. V niektorych pripadoch tempery pomaly vysychajua alebo
sa vylupuju pri vySkrabavani tenkych linii, ktoré boli na soche pouzité vo velkej
miere. Pri niektorych temperach bolo prinosné vyhotovit ornament tesne po ich
naneseni (ked farebna vrstva ,zatiahla“) a naopak pri inych sa oplatilo pockat' den,
¢i viac dni pre lepSie vyzretie. Rovnaky recept sa v niektorych pripadoch odliSne
spraval aj pri zmene pouzitého pigmentu. V minulosti sa pred nanesenim
tempery mohol pouzivat aj cesnak, ktory sa aplikoval na zlatu foliu, ¢o malo zlepSit
prilnavost vaje¢nej tempery na leskly kovovy povrch. Na preskrabavanie sme
skusili rbzne nastroje z dreva, kovu, skla aj plastu. NajlepSie sa osvedcili
oby€ajné drevené zastruhané néastroje — ostré alebo ploSne prisp6sobené pre
snimanie vacsich pléch. Ako prva sa preskrabala linearna kresba ornamentu, az
nasledne sa snimali plochy ornamentu. Pomocou raznic sa dalej vzory puncovali v
preSkrabanych zlatych plochach. Nakoniec sa ornamenty obmalovali linearnymi
bielymi a Ciernymi liniami pre zdéraznenie plastickosti — svetla a tiefa.
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Obr. 18a, b, c: vlavo a v strede ukézka kresebnych Studii Studentov, vpravo
rozne nastroje na presSkrabavanie a puncovanie.

Obr. 20a, b: vlavo nanaSanie tempery na zlatu foliu, vpravo proces
predkrabavania plochy ornamentu
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Obr. 21a, b, c, d: vlavo detail originalnej polychrémie na rochete a dalmatike,
vpravo technologicka reprodukcia vzoru z dalmatiky

Obr. 22a, b: zlava dve fotografie originalnej poskodenej polychrémie a vpravo
rekons$trukcia vzoru z biskupského plasta na technologickej kopii.
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6. Zaver

Obhliadkovy neinvazivny vyskum diela pred reStaurovanim vo velkej miere
prispel k detailnému poznaniu polychrémie a vnutornej vystavby drevenej sochy
biskupa. TieZ dopomohol k identifikacii poSkodenych ornamentov na jeho
odeve. Fotografie vyhotovené v réznych vinovych dizkach elektromagnetického
spektra nam umoznili ziskat' zdsadné informéacie o stave diela najmg na jeho
povrchu. Ich prinos byva vo vd¢Sej miere pripisovany historickym pamiatkam
vytvorenym na platenom i papierovom nosici, av8ak fotografovanie
socharskych diel taktiez prinéaSa mnoho novych poznatkov, ktoré sa
néasledne daju prepojit s vysledkami z pocitacovej tomografie na drevenych
sochéch. Ziadna iné nedestruktivna metdéda neprind$a také hibkové poznanie
socharskeho diela ako je medicinsky tomograf. Komparacia rbéznych
nedestruktivnych druhov vyskumu pre trojrozmené diela nam umoZriuje tieto
informacie ziskavat bez zasahu do autentického umeleckého diela. Ziskané
znalosti nam tiez pomohli pri vyuc¢ovacom procese vramci vytvarania historickych
technologickych kopii pre Studentov na Katedre reStaurovania.
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Modifikacia tanatovych vrstiev na zvysenie
koréznej odolnosti zeleznych artefaktov

Modification of tanate layers to increase the
corrosion resistance of iron artefacts

Roman Kostur, Matilda Zemanova

Fakulta chemickej a potravinarskej technoldgie STU v Bratislave, Radlinského 9,
812 37, Bratislava, e-mail: roman.kostur@stuba.sk

Abstrakt: Tanatovanie patri k postupom, ktory chrani Zelezné artefakty voci korozii.
Ochrana artefaktu je zabezpecena tvorbou ochranného filmu na povrchu, ktory
vznika po aplikacii tanatového roztoku na mierne skorodovany povrch Zelezného
artefaktu. Vysledkom je nerozpustna Ccierna vrstva tanatu Zelezitého, ktora
predstavuje ochranu voéi korozii. Tato vrstva v8ak byva znalne popraskana a
neposkytuje bariéru voci vihkosti. Jednou z alternativ na vylepSenie tohto postupu
je pridavok hydrotalkitov do zakladného tanatového roztoku za ucelom zvySenia
koréznej odolnosti. Ciefom prace je Studium ochrannych vlastnosti zvolenych typov
tanatovych roztokov s pridavkami hydrotalkitov, ktoré su aplikované na ocelové
vzorky. Pripravené vzorky sa charakterizovali a hodnotili pocas urychlenych
cyklickych testov v QUV komore. Merala sa farebnost, hmotnostné a vizualne
zmeny. Dalej sa pouzivala analyza povrchu pomocou EDX a p-Ramanovej
spektroskopie. Zistilo sa, Ze pridavok hydrotalkitov ma porovnatelny ucinok na
ochranné vlastnosti modifikovanych poviakov.

Krlacové slova: tanaty, hydrotalkity, ocel, QUV komora, Zelezné artefakty

Abstract: Tannating is one of the procedures that protects iron artefacts against
corrosion. The protection of the artefact is ensured by the formation of a protective
film on the surface, which is formed after the application of tannate solution on the
weakly corroded surface of the iron artefact. The result is an insoluble, black layer
of ferric tannate, which provides protection against corrosion. However, this layer is
often cracked and does not provide a barrier against moisture. One of the
alternatives to improve this procedure is the addition of hydrotalcites to the basic
tannate solution in order to increase corrosion resistance. The aim of the work is to
study the protective properties of selected types of tannate solutions with additions
of hydrotalcites, which are applied on steel samples. The prepared samples were
characterized and evaluated during accelerated cycling tests in a QUV chamber.
Colour change, weight loss, visual changes were measured. Analysis of EDX and
u-Raman spectroscopy were performed. It was found that the addition of

54


mailto:roman.kostur@stuba.sk

hydrotalcites has a comparable effect on the protective properties of the modified
coatings.

Keywords: tannates, hydrotalcites, steel, QUV chamber, iron artefacts

1. Uvod

Z&kladnym predpokladom prediZenia Zivotnosti/zachovania Zeleznych artefaktov
s ur€itou kultarno-historickou hodnotou je zabranenie alebo spomalenie procesu
degradacie. Degradacia je zapri€inena pdsobenim korézie zeleza. Na zvySenie
koréznej odolnosti Zeleznych artefaktov sa pouzivaju rézne metddy ochrany, ktoré
sa najCastejSie aplikuju na samotny povrch a tym chrania kov pred napadnutim. V
minulosti tato ochrana zahffala rézne tradicné postupy, v ktorych iSlo o oSetrenie
Cistého alebo mierne skorodovaného povrchu Zelezného predmetu vrstvou, ktora
branila styku kovu s vihkostou. NajcastejSie sa pouzivali prostriedky na baze tukov,
voskov a zivic, melasy, zivo€iSneho tuku atd. [Kol.aut, 2011]. Neskor sa pri ochrane
pred koréziou zZeleza osvedCil spdsob, pomocou ktorého sa vytvara konverzny
povlak na povrchu s pozadovanymi ochrannymi vlastnostami.

Konverzné povlaky vznikaju reakciou kovového povrchu s prostredim, v ktorom
sa kov po€as povrchovej Upravy nachadza. Upravovany kov sa teda tiez zucastriuje
chemickej reakcie, ktorej vysledkom je vytvorenie povlaku na jeho povrchu. Z toho
vyplyva aj zloZenie prisluSného konverzného povlaku, pretoze takyto povlak
obsahuje aj chemické zlu€eniny, ktoré vznikli z upravovaného kovu a jednej alebo
viacerych zloziek pouzitého kupela. Medzi tradiné postupy ochrany zeleznych
predmetov pred kordziou sa radi aplikacia konverzného poviaku na baze taninov —
tanatovanie. Taniny su prirodné ftriesloviny, ktoré =z chemického hladiska
predstavuju estery kyseliny galovej a sacharidov. Tanatovanie predstavuje proces,
kedy sa na mierne skorodovany povrch zelezného predmetu aplikuje v jednej Ci
viacerych vrstvach roztok taninu, ktory principom zvanym aj ,modifikacia hrdze*
zabezpeduje vytvorenie tanatového povlaku s ochrannymi viastnostami. Vysledkom
je teda nerozpustna, Cierna vrstva tanatu Zelezitého, ktora predstavuje ochranu voci
korézii. [Selucka,2011; Mazik,2014].

Tato vrstva vSak byva znacne popraskana a neposkytuje bariéru voci vihkosti.
Dalsou nevyhodou byva diskutabilny vzhlad po aplikacii. Jednou z alternativ na
vylepSenie tohto postupu je pridavok hydrotalkitov do zakladného tanatového
roztoku za ucelom zvySenia kordznej odolnosti. Hydrotalkity (HT) predstavuju velku
skupinu aniénovych ilov so vSestrannym pouZzitim. VVSeobecny vzorec HTs je [(M”)l_
(M"M)x(OH)2 (A" wn)'mH20, kde M je dvoj- atrojmocny kation a Aje anion
umiestneny v medzivrstve. NajbeznejSie pouzivany hydrotalkit je typu MgAICO3-HT,
t.j. MgeAl2(OH)16CO3-mH,0 [Mahajanam,2005]. Tento prirodny material je schopny
vdaka svojej vrstevnatej Struktire podobnej brucitu vymienat katidny a aniény, €o je
dblezita vlastnost z hladiska ochrany kovov voci korézii. Ako ekologicka nahrada
konverznych povlakov na baze chromu sa testovali spoCiatku na hliniku a jeho
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zliatindch [Fernandes,2016]. Neskér sa podarilo aplikovat konverzné povlaky na
baze HT aj na ocel [Buchheit,2004; Buchheit,2022]. O zlepSenie vlastnosti
konverznych povlakov na oceliach pomocou pridavkov uréitych prvkov sa usiloval
Nguyen. [Nguyen, 2019; Nguyen, 2020].

Kombinaciou tychto dvoch prirodnych materidlov, taninov a hydrotalkitov sa
pripravi modifikovany tanatovy roztok, ktory sa nasledne aplikuje na ocefové
vzorky. Snahou je Studovat koréznu odolnost tohto synergického povlaku na
zeleznych vzorkach, ktory sa nasledne bude méct aplikovat na zelezné artefakty.
Cielom prace je Studium vlastnosti Zeleznych vzoriek upravenych modifikovanymi
tanatovymi vrstvami. Pripravené vzorky sa charakterizovali a hodnotili poéas
urychlenych cyklickych testov v QUV komore. Merala sa farebnost, hmotnostné a
vizudlne zmeny. Vzorky sa tiez podrobili rontgenovej mikroanalyze (EDX) a
u-Ramanovej spektroskopii.

2. Metodika prace

Experiment bol rozdeleny na tri Casti. Prva ¢ast zahffala predupravu vzoriek.
Vzorky z uhlikovej ocele sa pripravili tak, Ze skorodovany ocefovy plech sa narezal
na rozmer 50 x 70 mm. Narezané vzorky sa nasledne podrobili predupravnému
procesu:

1. odstranenie urcitého mnozstva koréznych produktov pomocou
Smirglovacieho papiera Parkside so zrnitostou P220 (cca 1 min),
oplach a odmastenie s detergentom (Jar),
oplach v destilovanej vode,
odmastenie s acetonom,

5. vysuSenie.

V druhej &asti sa uskutocnila priprava sady roztokov/suspenzii s réznym
pridavkom HT k zakladnému tanatovému roztoku. Zakladny roztok bol pripraveny
na zaklade receptury podla Pelikana: 20 obj.% - 200g Tanin p.a. + 1000 ml H,O +
75 ml Etanol 96%. Boli zvolené tri rozne pridavky mnozstva HT (0,1g; 0,5g; 19).
Navazky hydrotalkitov sa zmieSali s 10 ml etanolu (96 %), ktory sa postupne nechal
odparit v suSiarni pri 90°C. Takto precisteny hydrotalkit sa pridal k 250ml
zakladného tanatového roztoku. Pripraveny roztok sa dal na 15 min do ultrazvuku,
nasledne sa aplikoval na predupravené vzorky pomocou ponoru s definovanou
rychlostou v celkovom pocte 2 vrstvy. Vytvrdenie jednej vrstvy vzdy prebiehalo
12 hod.

Testovanie ochrannych vlastnosti tanatovych roztokov s pridavkami HT
prebiehalo porovnanim vzoriek pocas urychlenych cyklickych testov v QUV komore
(Uginok laboratérneho svetelného zdroja fluorescenénej UV lampy podfa normy
STN EN ISO 4892-3:2016). Zaznamenavala sa farebnost, hmotnostné a vizualne
zmeny. EDX meranie sluzilo na prvkovu kvantifikaciu pripravenych naterov.

Meranie farebnosti sa uskutocnilo pomocou pristroja Spectro — guide 45/0 gloss.
v sUradniciach CIE (L*a*b*), s tym Ze sa pozornost zamerala hlavne na parameter

Powbd
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L* (L* = 0; Cierna), ktory vyjadruje svetlost nateru. Porovnaval sa tento parameter
pre rézne typy naterov pri Cerstvo vytvrdenych vzorkach.

Hmotnost naterov sa stanovila na analytickych vahach Mettler Toledo AE240.
Porovnavala sa hmotnost’ dvoch vrstiev nateru s hmotnostou vzorky pred aplikaciou
naterov.

Na charakterizaciu a skumanie povrchu vzoriek sa uskutoCnila analyza
prvkového zloZzenia pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu s EDS
analyzatorom.

Meranie p-Ramanovou spektroskopiou bolo realizované na povrchu c&erstvo
vytvrdenych vzoriek (Ramanov mikroskop DXR IMA4476) za ucelom identifikovania
vzniknutych faz. Ramanova excitacia bola zabezpe€ena laserom pracujucim pri
532 nm.

3. Vysledky a diskusia
Pripravené vzorky pred expoziciou v QUV komore

Vzorky, na ktoré bol aplikovany zakladny tanatovy roztok bez pridavku HT
avzorky s pridavkom 0,1 g HT pokryvala homogénna &ierna vrstva nateru. Pri
vzorke, kde bol pouZzity pridavok 0,5 g HT sa na povrchu objavuju svetlé lesklé
Skvrny. Vzorka, na ktoru bol aplikovany tanatovy roztok s pridavkom 1 g HT
obsahovala dve oblasti (svetlt a tmavu).

Porovnanie hmotnosti predupravenych vzoriek a vzoriek s dvomi vrstvami
naterov po vytvrdnuti je zobrazené v stipcovom diagrame na Obr.1. S rastdcim
obsahom HT v zakladnom tanatovacom roztoku sa zvySuje aj hmotnost' pripravene;j
vrstvy tanatu Zelezitého.

Meranie farebnosti prebiehalo v parametroch CIE (L*a*b*).Pri pozorovani
parametra L* pre Cerstvo vytvrdené natery (Obr.2) sa nepozoruje Ziadny zasadny
rozdiel medzi jednotlivymi typmi naterov. Meranie prebiehalo len na tmavych
Castiach vzoriek.

Snimky povrchov zachytené so SEM su zobrazené na Obr.3. K tymto povrchom
bola urobené prvkové zloZzenie pomocou EDX analyzy. Vysledky su zhrnuté
v Tab.1.

ZTab.1. je zrejma suvislost medzi mnozstvom Al a Mg a pridavkom HT
v zakladnom tanatovom roztoku. Povrchy vzoriek zobrazené pomocou SEM
predstavuju typicku popraskanu strukturu tanatového povlaku.
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Obr. 1: Hmotnostné pridavky na vzorkach po dvoch vrstvach naterov
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Obr. 2: Porovnanie parametra L* pre Cerstvo vytvrdené natery
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Electron Image 2

T+05gHT

T+1gHT

Obr. 3: Snimky povrchov po vytvrdeni odfotené pomocou SEM

Tab. 1: Prvkové zlozenie Cerstvo vytvrdenych povlakov (hm.%)

Fe (0] C Mn K Mg Al Si Ca
T+0gHT 18 30,4 51,5 0,1 0,1 - - - -
T+0,1gHT 209 291 495 01 01 01 01 01 0,1
T+05gHT 172 299 523 01 - 03 0,1 - -
T+1gHT 20,3 286 503 01 01 05 0,2 - -
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Vysledkom z merania p-Ramanovej spektroskopii je identifikované Ramanove
spektrum (Obr.4), ktoré prislicha k faze tanatu zelezitého, ¢o je aj vysledkom
tanatovania. Tato faza bola priradena pre vSetky typy povlakov.

50,

40

30

20

Intenzita/ a.u.

10

- 250 500 750 7000 1250 1500 1750 2000
Ramanov posun/ cm’”

Obr. 4: Identifikované Ramanove spektrum zodpovedajuce faze tanatu
Zelezitého

Pripravené vzorky po expozicii v QUV komore

Vizualne zmeny po expozicii v QUV komore pocas 2-3 tyzdnov vystihuje Obr.5
pre vzorku s 1 g HT. Pre vSetky typy vzoriek doSlo k uplnému odstraneniu nateru
a vzniku koréznych produktov (hlavne oranzové korozne produkty Fe). Kvoli
vysokej agresivite tejto metddy by bolo potrebné exponovat vzorky a pozorovat
zmeny v kratSom Casovom meradle, pripadne na vzorky aplikovat eSte finalnu
konzervaénu vrstvu.
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T+ 1gHT pred
expoziciou

T+ 1gHTpo 2tyzdiioch | T+ 1gHT po 3 tyzdfioch

Obr. 5: Snimky povrchov po vytvrdeni odfotené pomocou SEM

Hmotnostné zmeny pocas troch tyzdfiov expozicie su zhrnuté v Obr.6. Vo
vSetkych pripadoch dochadza k celkovému poklesu hmotnosti. Pri vzorke s 0,1 g
HT moéze byt hmotnost po 2 tyzdrioch expozicie spdsobena vznikom kor6znym
produktov na povrchu, ktoré mierne zvysili hmotnost.

Hmotnost vzoriek/ g

18,05

18 17.98917,988

17,976

|| |

T+0g HT

T790‘?17 905
- 17,866 17,84
] I I I
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Doba expozicie

m0 m2tyidne m3tyidne

Obr. 6: Hmotnostné zmeny pri expozicii v QUV komore
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Z hladiska prvkového zloZenia pred a po expozicii je pozorovany trend vo
vyplavovani/ odstraneni mnozstva Mg v povlaku s HT. Tento trend je prezentovany
v Tab.2 navzorke s 1 g HT.

Tab. 2: Porovnanie prvkového zlozZenia €erstvo povlakov pred a po expozicii hm.%)

T+lgHT | Fe O C Mg Al Mn| K Si

pred exp. | 20,3 | 28,6 50,3 | 05 02 0,1 01 -

po exp. 64,7 29,7 53 - 0,2 - - 0,1

Hodnotenie zmeny farebnosti nema v pripade testu v QUV komore zmysel,
kedZe vSetky vzorky podlahli rozsiahlemu koréznemu napadnutiu.

4. Zaver

Z nameranych vysledkov a testovania mozno zhodnotit, ze vplyv hydrotalkitov
ma porovnatelny ucinok na kvalitu ochrannych vlastnosti Zeleznych vzoriek. Pre
lepsie stanovenie ochrannej funkcie je nutné vykonat elektrochemické testy a zvolit
menej agresivny postup testovania koréznej odolnosti tychto povlakov. Predmetom
daldej Studie bude teda vylepSenie postupu predupravy, ako aj samotného
nanasania povlaku, aby sme docielili rovhomerny povlak s distribuciou HT na
povrchu.
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Abstrakt: Organické nalezy zriek a mokrého prostredia st mimoriadne cennym
zdrojom informacii, zaroveri si vSak vyZaduju iné zaobchadzanie, uskladnenie aj
konzervaciu ako predmety z beznych vyskumov. Ich pocet a rozmery neumozriuju
plodnu konzervéciu, preto po vzore Slovinska prichadza tento prispevok s pilotnym
rieSenim — vybudovanim podvodného depozitara takychto nalezov, primarne driev.
Prvé kroky na zriadenie uZ boli podniknuté na KoS$ariskach, kde archeolégovia
a potapaci spoloéne monitoruji podmienky deponovania a pripadné zmeny na
koloch. Dalsie kroky by sme radi koordinovali v tizkej spolupréci s Pamiatkovym
uradom SR

Krucové slova: archeologicky nalez, voda, rieka, depozitar, konzervacia, drevo

Abstract: Organic finds from rivers and wetland environments are an extremely
valuable source of information, but at the same time they require different handling,
storage and preservation than objects from routine investigations. Their number and
size do not allow for large-scale conservation, therefore, following the Slovenian
model, this paper comes up with a pilot solution - building an underwater repository
of such finds. The first steps for the establishment have already been taken at
Kosariska lake, where archaeologists and divers are jointly monitoring the
conditions of deposition and possible changes of the wood. We would like to
coordinate further steps in close cooperation with the Monument Board of the
Slovak Republic.

Keywords: archaeological find, water, river, depository, conservation, wood
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1. Uvod

Archeoldgia patri medzi vedné discipliny, ktoré sa snaZia o komplexné skimanie
dejin. Vyuziva pritom podporu inych disciplin ako historické a prirodné vedy.
Zaroven sa podobne ako aj pri inych vednych odboroch snazi priniest nové
postupy, pripadne implementovat uz zname metédy na nové podmienky.
Implementacia znamych metodickych postupov bola zvolena aj pri vyskume pod
vodnou hladinou. Potreba rozSirit obzory aj na neprebadané uzemia ako su rieky,
podnietila skupinu archeolégov k zaloZeniu vyskumného timu, ktory by sa sustredil
na zistenie potencialu riek a jazier na naSom uzemi. V roku 2018 sa stabilizoval tim
azaroven sa zaCal intenzivny vyskum na troch riekach na juhozapadnom
Slovensku. ISlo o rieky Vah, Nitra a Dunaj (1). Cielom vyskumu bolo zistit' potencial
Uzemia. Na zaciatku tohto ambiciézneho projektu panovala v archeologickej
komunite istd skepsa, ktora vychadzala hlavne z poznatkov o vyraznych
regulaénych zasahoch do spominanych riek. Okrem zasypania ramien, stabilizacie
rienych brehov a bagrovania v korytach boli toky niektorych riek vyrovnané a na
viacerych Usekoch presmerované do uUplne nového koryta. Vyraznou regulaciou
presiel napriklad dolny tok rieky Nitry a jej celkova dizka sa tak skratila o 73 km.
Prave takéto zasahy vyrazne limitovali moznosti archeolégov preskimat
detailnejSie rieky v niektorych zaujimavych usekoch. To bol aj dévod akejsi prvotnej
obavy o potencial riek na Slovensku.

Napriek existujucim pochybnostiam sa tim rozhodol vystavat metodiku tak, aby
mozny neuspech neznamenal Uplnu stratu ¢asu ale naopak, poznatky z vyskumu
bolo mozné vyuzit pri dalSom badani. Rozhodli sme sa do problematiky
slovenskych véd vstupit suchou nohou. Konkrétne zacat vyskum historickych
pramenov. Zvyskumu historickych mép avedut v porovnani s pisomnymi
pramenmi boli ziskané prvé data, ktoré priblizovali stav na konci 19. storocia.
S prekvapenim sme zistili, Ze eSte aj do novoveku preZili niektoré vyznamné brody,
vystavané boli mosty rézneho druhu a velkosti a zaroven sa v nizinatych oblastiach
vyskytovali v hojnej miere kompy. Nasledne boli historické mapy porovnavané so
skutoénym stavom a mapovymi podkladmi zo suc€asnosti (po regulacii). Po
konfrontacii historickych map so stéasnostou boli vyty¢ené zaujmové Uzemia. Na
riecke Vah to boli mesta Hlohovec a Sered. Obe mestd maji bohatu historiu
doloZenu archeologickymi nalezmi od praveku po novovek a zdroven sa na
historickom mapovani objavuju mosty na viacerych Grovniach. Dal$ou riekou bola
Nitra v useku od Zbehov po kataster mesta Nitry. V tejto Casti bola rieka vyrazne
regulovana. Archeologické vyskumy v jej bezprostrednej blizkosti potvrdili vyrazné
osidlenie koncentrované na miernych vyvySeninach - dunach (2; 3). Z tohto useku
pozname aj osidlenie priamo v koryte rieky (4) a na historickom mapovani je
v mestskej Casti Mlynarce doloZeny/zaznamenany eSte star§i most. NajvacSou
vyzvou bola rieka Dunaj. Tu sme sa zamerali na Gzemie v bezprostrednej blizkosti
rimskeho vojenského tabora v Izi pri Komarne. Cielom bolo zachytit pozostatky
rimskeho pristavu (5).
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Na vyskum historickych pramefov nadviazal terénny vyskum. V praxi to
znamenalo prejst zaujmové Uzemia a zistit' skutocny stav nehnutelnych pamiatok
zobrazenych na vedutach a historickych mapach. V rokoch 2018 - 2022 sa
realizovali rozsiahle terénne aktivity najma na riekach Vah a Nitra. V Hlohovci
a v Seredi bolo dokumentovanych niekolko stavebnych faz mostov (6) a zistené
bolo aj ich giastocné datovanie pomocou dendrochronolégie (7). Na rieke Nitra bolo
zistené a zdokumentované osidlenie z praveku a stredoveku a novoveky dreveny
most (8). Situacia na rieke Dunaj bola komplikovanejSia. Dunaj je v useku pri
rimskom vojenskom tabore v IZi hrani¢nou riekou medzi Slovenskom a Madarskom,
a zaroven tadial vedie medzinarodna rie€na komunikacia. Pre terénny vyskum to
znamena mnozstvo komplikacii. Historické mapovania nepriniesli viac svetla do
problematiky vyskytu pozostatkov po konstrukcii pristavu alebo inych Struktar
priamo v rieke. Planovany niekolkoro€ny sonarovy vyskum bol UspeSny z pohladu
zistenia liniovej Struktury cez rieku Dunaj, ktord ustila do juznej brany rimskeho
vojenského tabora. Jej podrobnou analyzou bol identifikovany most, v roku 2022
datovany pomocou odobratej vzorky **C do doby rimskej (9, 10).

Okrem samotného vyskumu bolo ciefom timu zistit' aj kondiciu nehnutefnych,
pripadne aj hnutelnych nalezov a uvedeny stav konzultovat' s prisluSnymi Krajskymi
pamiatkovymi uradmi, ktorych ochrana kulturneho dedi¢stva na Slovensku je
pracovnou naplfiou. V suvislosti s tym sme dokumentovali aj viaceré solitérne kusy
mostovych konstrukcii, ktoré sa pod tlakom vody uvolnili a nachadzaju sa pri
brehoch riek (obr. 1). Mnohé z nich maju upravenu Spicu kolu kovovou konstrukciou
(obr. 1). Tieto nalezy nie je mozné presne priradit’ k ur€ittmu mostu, pretoze voda
ich mohla transportovat’ z inych Casti rieky. Pre vedu vSak nestracaju vyznam.
Zaujimavé su zviacerych hladisk, zistujeme typ dreva, spdsob opracovavania,
konstrukéné prvky ale aj datovanie. Poskytuju cely rad vyznamnych informacii
o stavitelstve v ur€itom Casovom uUseku. Ide v8ak oby€ajne o velké konstrukéné
stipy, niektoré maju aj viac ako dva metre, vaZiace niekolko desiatok Kkil.
Manipulécia s nimi je taz$ia ako s drobnymi predmetmi. DalSou vyzvou je, Ze ide
0 nalezy z organického materidlu, ktoré su vacsinu roka potopené vo vodnom
prostredi. Akonahle ich vyberieme z tohto prostredia, je nevyhnutné zahaijit proces
konzervacie a opat naraZzame na niekolko problémov. Konzervacia organickych
materidlov je ¢&asovo, priestorovo aj finanéne naroény proces. V pripade
shadrozmernych“ kusov naklady vyrazne narastaju a ich dalSie muzealne vyuzitie je
minimalne. Tieto artefakty maju vyznam pre dalSie badanie, no pre verejnost ako
exponat su takmer neatraktivne. Zaberaju vela miesta a miuzeam neprinasaju
zelany efekt v podobe zvySenej pozornosti navstevnikov. Napriek tomu patria
k ndlezom, ktoré su pamiatkovo chranené a predstavuju suéast kulturneho
dedicstva. V priebehu niekolkych rokov sa podarilo najst desiatky kusov takychto
konstrukénych prvkov. S kazdym prieskumom vrieke nalezy pribudaju, bez
existujucej koncepcie, o sa s nimi bude diat. Mestské muzea nie su schopné
konzervovat také mnozstvo materialu, nedisponuju volnymi vystavnymi plochami
a obmedzena je aj kapacita skladov.

66



Obr. 1: Hlohovec. Dreveny kél z mostovej konstrukcie so zeleznou Spicou.

Ochranu pamiatok vo vodnom prostredi a nalezov z riek ma pritom zakotvenu aj
slovenska legislativa. Pamiatkovy zakon zroku 2002 (v zneni neskorSich
predpisov) v § 2 ods. 5 hovori, ze ,archeologicky nalez je hnutelna vec, ktora je
dokladom o Zivote ¢loveka a o jeho &innosti od najstarSich déb do roku 1918 a
spravidla sa nasla alebo nachadza sa v zemi, na jej povrchu alebo pod vodou® (11).
Slovenska republika sa zaroven zaviazala ochranovat pamiatky na zaklade tzv.
Maltského dohovoru z roku 1992, ktory Slovensko ratifikovalo uz v roku 2001. Tu sa
¢l. 1.3. hovori, Zze ,do archeologického dedi¢stva patria objekty, stavby, skupiny
budov, sidelné celky, hnutelné objekty, historické pamiatky iného druhu spolo¢ne s
prostredim, v ktorom sa nachadzaju, ¢i uz na zemi alebo pod vodou*® (12). Nasledne
Slovensko v roku 2009 ratifikovalo Dohovoru o ochrane kulturneho dedi¢stva pod
vodou, ktorej cielom je Specialne zabezpeclit a posilnit ochranu kultirneho
dedi¢stva v tomto prostredi (13).

2. Vodny depozitar

Pocas niekolkych rokov prace s ,nadrozmernymi“ organickymi nalezmi, ktoré
pochadzaju z vodného prostredia sme pochopili, Ze najlepSou cestou ako ich
ochranit, je nechat ich vo vodnom prostredi. Takyto postoj je znamy hlavne
z primorskych krajin, kde sa nachadzaju stovky az tisice vrakov lodi z r6znych
Casovych obdobi. Konzervacia takychto nélezov prichadza do uvahy len
v ojedinelych pripadoch (14, 15). Vzdy vSak ide o naro¢nu operaciu vyzadujucu si
dlhodobé planovanie a velké financné zabezpecenie. Obyc¢ajne sa takéto nalezy iba
dokumentuju — velmi preciznou cestou. Vyuzivaju sa pri tom moderné technoldgie
(digitalizacia) a samotné nalezy ostavaju na mieste ich potopenia (napr. Gnali¢,
vraky v rieke Ljubljanica) alebo su premiestiiované a sustredované na jedno
miesto, kde je zabezpeCena ich dbokladna ochrana (napr. National Maritime
Museum, Gdansk). V niektorych krajinach su pre nalezy budované Specialne miesta
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tzv. depozitare pod vodou. Vdaka spolupraci so slovinskymi archeolégmi zo Zavodu
za Podvodno Arheologijo v Ljubljane sme mali moznost nahliadnut do skisobného
resp. testovacieho vodného depozitéra, ktory sa nachadza na jazere Vrhnika. Ide
o depozitar pre nalezy zo sladkovodného prostredia. Nélezy su tam umiestnené
priblizne 10 rokov, pocas ktorych sa sleduje vplyv okolitého prostredia na nalezy a
ich kondicia. MySlienka vybudovat takyto depozitar aj na Slovensku zarezonovala
najma v suvislosti pribudajucimi nalezmi po roku 2018, kedy zacal pdésobit v riekach
tim pre vyskum pamiatok pod vodnou hladinou.

Bez vizie, ¢o bude s nalezmi ziskanymi z vody dnes slovenski archeolégovia
stoja pred zasadnou otazkou, €i realizovat vyskumy pod vodou v plnom rozsahu
alebo sa sustredit len na zaznamendavanie lokalit do map bez ich lepSieho
poznania. Systematicky archeologicky vyskum znamena niekolkonasobny narast
nalezov. Konzervaéné laboratéria maju svoju kapacitu a konzervéacia je zdihavym
procesom. Kym ku nej pride, nalezy mbzu vyrazne degradovat. Ak chceme
zaznamenavat dalSie uspechy pri skumani riek, je potrebné otestovat moznosti
a navrhnut rieSenia. Hoci sa zda byt utdpiou zriadit' depozitar vo vodnom prostredi
v krajine bez pristupu kmoru, je to jedinym rieSenim ako sa do buducna
vysporiadat s narastom organickych nalezov z vodného prostredia.

V zavere roku 2022 a na zaciatku roku 2023 sme na jazere Velké KoSariska
(obr. 2) v blizkosti obci Rovinka a Dunajska Luzna, priblizne 3 km Bratislavy zriadili
experimentalny vodny depozit. Rozhodli sme sa umiestnit niekolko kolov
z mostovych konétrukcii do réznych hibok. Maximalna hibka jazera je 40 m,
depozitar sa véak bude pohybovat v hibke od cca 5 m aZ do cca 20 m. V tychto
hibkach budeme testovat vplyv zmeny teploty ako aj baktérii na organické materialy
— archeologické nalezy zriek. Momentalne sa sleduju dva drevené konStrukéné
prvky z mosta z 19. storogia, ktoré boli zanorené do hibky 5m. Ide o malt hibku,
kde sa teplota vody po¢as roka pohybuje v rozmedzi od 5°C do 22°C. Teplotné
vykyvy su teda vyrazné. Jeden testovaci konStrukény prvok bol zabaleny do
geotextilie, ktora ho ma ochranit’ pred nanosmi, usadeninami a vodnymi zivo¢ichmi
(obr. 3). Druhy testovaci prvok bol uloZeny bez geotextilie. Vo vaésej hibke su
teplotné vykyvy pocas roka ovela mensie a sineCny svit (UW Ziarenie) by mohli
ovplyvinovat aj rast rias.
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Obr. 2: Pohfad na vodny depozitar (Foto: T. Kiss, Akito diving).
Obr. 3: Priprava nalezov na uskladnenie do vodného depozitara
(Foto: K. Dariova, Archeologicky ustav SAV, v.v.i., A. Kiss, Akito diving)

Vybudovanie takéhoto depozitara sa mbze zdat v naSich podmienkach
nepredstavitelné, nejde vSak o prili§ nakladnu alebo logisticky naro¢nu operaciu.
Depozitar sa nachadza na monitorovanom mieste v blizkosti potapacskej zakladne
s celoro€nou prevadzkou. Nalezy nie su uloZené na zemi, ale su zavesené na
konstrukcii, ktora ich zaroveri chrani. Su pod celoroénym dohladom potapacov, ktori
zaroven sleduju zmeny teploty. Vizudlne sa kontroluje najma druhy nezabaleny
konstrukény prvok mosta, ktory je vystaveny priamej fyzickej degradacii. VSetky
Udaje sa zaznamenavaju. Do budicna planujeme vzorky ukladat na ploSinu tak,
aby bolo mozné ulozit' viac vzoriek naraz a oznacit ich. Rozdiel vo fungovani
vodného depozitara a bezného depozitara, je ,len“ voda, vSetky ostatné principy
zostavaju rovnaké. Manipulacia vo vodnom prostredi je naro€nejSia z hladiska
potreby Specializovaného pracovnika — resp. potdpaca. Ztohto dévodu sme sa
rozhodli kazdy novy prirastok riadne dokumentovat uz na povrchu, tak aby bol
okamzite k dispozicii na nahliadnutie. Vyuzivame na to fotogrametriu, vd'aka ktorej
vyhotovime 3D model bezne dostupny uzivatelovi (obr. 4).
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Obr. 4: 3D dokumentacia predmetu ulozeného do depozitara (3D: A. Kiss,
T. Kiss, Akito diving)

3. Zaver

Vybudovanie vodného depozitara resp. depozitara pod vodnou hladinou je
dolezitym krokom do buducnosti. S pribudajucimi nalezmi organického pévodu
stojime pred otazkou potreby konzervacie, ktora je nakladna a trva aj niekolko
rokov. Nélezy po ich vynati z vodného alebo vihkého prostredia vSak potrebuju
okamzitu starostlivost. Vodny depozitdr by mohol byt z dlhodobého hladiska
akymsi medzi-krokom od ziskania nalezu aZ po jeho konzervaciu. Predmety v fiom
ulozené by cCakali na konzervaény proces v prostredi, ktoré by nevyzadovalo
vyraznu starostlivost. Mohol by sluzit aj na skladovanie organickych nalezov, ktoré
nebudu konzervované nikdy, ale ich zachovanie je zakotvené v Pamiatkovom
zdkone. Podobne su na tom aj dendrochronologické vzorky z vodného prostredia,
ktoré boli odobrané za ugelom zistenia veku nalezov. Castokrat bola vyuzita len
mala vzorka a vacsina materialu zostala stale k dispozicii. Vo vodnom depozitari by
nasli svoje miesto.

Testovanie uvedené vySSie v texte povazujeme len za pociatocnu fazu, ktora
mbze ukazat dalSi smer deponovania archeologickych nalezov pochadzajucich
zvody (obr.5). Tento experiment ma hned viacero rovin. V prvom rade ide
0 ochranu kulturneho dedi€stva, zaroven je to vynikajuca moznost testovat’ vplyv
vodného prostredia (zZivoCichov, rastlin, vlastnosti vodného prostredia) na
archeologické pamiatky a do buddcna predikovat ich ochranu. Svoje vedecké
zamery tu mdzu uplatnit nielen archeoldgovia, konzervatori ale aj biolégovia,
botanici, chemici a hydrologovia.

Verime, Ze v spolupraci s Pamiatkovym dradom SR najdeme spoloéné
vychodisko pre dlhodoby, resp. trvaly vodny depozitar.
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Obr. 5: Pohlad na uskladnené nalezy vo vodnom depozitari
(Foto: A. Kiss, Akito diving)

Prispevok vznikol v rdmci projektu agentury VEGA €. 2/0025/22 Brody, mosty,

dialkové cesty. Davnoveké komunikacie a sidla na PozZitavi a Pohrovni s vyuzitim
archeolégie pod vodou.
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Abstrakt: V januari 2022 bol na Sekcii pre vysSie vzdelavanie UNESCO v Parizi
akceptovany projekt UNESCO Katedra  pre obnovu architektonického dedicstva
(Interdisciplinarny pristup pri obnove architektonického dedi¢stva — nastroj kultirnej
udrZatelnosti). Hlavnym cielom Katedry UNESCO je vytvorit odbornti platformu,
pdsobenim ktorej by sa aktualizoval a najmé objektivizoval pohfad na komplexné
chapanie ochrany a obnovy architektonického dedicstva. Obnova architektonického
dedi¢stva je chapana ako obnova identity v kontexte kontinuity stavebnej kultdry.
S dérazom na interdisciplinaritu  je aplikovana predovSetkym na urovni
predprojektovej etapy procesu , kde vyuZiva archetypalne principy stavania. V
ramci novej akreditacie sa vytvorili nové predmety, zaoberajuce sa réznymi typmi
vyskumov , 38pecifikami vyhotovovania dokumentacie pamiatok a postupu
architektonického navrhovania tzv. metodickym projektovanim. V prispevku budi v
kratkosti predstavené aktivity katedry UNESCO a niektoré témy doktorandskych
prac a pilotnych projektov, v ktorych sa principy interdisciplinarity pri Specifickom
projektovani uplatriuju.

Kracové slova: pamiatkové vyskumy, interdisciplinarita, predprojektova priprava,
metodické projektovanie

Abstract: In January 2022, the UNESCO Department for the Restoration of
Architectural Heritage project (Interdisciplinary approach to the restoration of
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architectural heritage — a tool for cultural sustainability) was accepted at the
UNESCO Section for Higher Education in Paris. The main goal of the UNESCO
Department is to create a professional platform, which would update and especially
objectify the view of the complex understanding of the protection and restoration of
architectural heritage. The restoration of architectural heritage is understood as the
restoration of identity in the context of the continuity of building culture. With an
emphasis on interdisciplinarity, it is applied primarily at the level of the pre-project
stage of the process, where it uses archetypal building principles. As part of the
new accreditation, new subjects were created, dealing with different types of
research, the specifics of creating documentation of monuments and the process of
architectural design, the so-called methodical designing. The contribution will briefly
introduce the activities of the UNESCO department and some topics of doctoral
theses and pilot projects in which the principles of interdisciplinarity are applied in
specific design.

Keywords: monument research, interdisciplinarity, pre-project preparation,
methodical design

1. Uvod

V suc€asnosti na Slovensku neexistuje oficialne uznana odborna komunita, ktora
by komplexné materidly k obnove architektonického dedicstva spracovavala
nezavisle a na pozadovanej odbornej Urovni. Momentalny navrh reorganizacie
pamiatkovej starostlivosti v novom Stavebnom zakone s takymito poziadavkami ani
nepocita. Bolo preto Ziaduce, aby zodpovedné institucie iniciovali vznik odbornej
platformy , ktora by v danej oblasti zhodnotila potencial architektonickych kol a
umoznila im aktivne sa podielat na naprave, vyuZijuc akademicku neutralitu , bez
priameho dosahu investi¢nych tlakov. O vytvorenie odbornej platformy tohoto druhu
sa od 90-tych rokov 20.storoCia snazi kolektiv STU v Bratislave, ktory uz dlhSiu
dobu Skoli S$pecialistov v oblasti interdisciplinarneho pristupu k obnove
architektonického dedicstva v intenciach zachovania kontinuity stavebnej kultary.
Spominana platforma aj za podpory Memoranda MKSR postavila Sirsie
postaveny projekt UNESCO Katedra pre obnovu architektonického dedi¢stva
(Interdisciplinarny pristup pri obnove architektonického dedi¢stva — nastroj kulturnej
udrzatelnosti), ktory bol v januari 2022 na Sekcii pre vyS$Sie vzdelavanie UNESCO
v Parizi akceptovany.

2. UNESCO Katedra pre obnovu architektonického dedi¢stva

Katedra vznikla ako spolo¢ny projekt Stavebnej fakulty, Fakulty architektiry a
Fakulty chemickej a potravinarskej technolégie STU v Bratislave, s cielom
vytvorenia celouniverzitnej platfomy pre vzdelavaciu, vedecko-vyskumnu a inu
tvorivu €innost v oblasti ochrany a obnovy architektonického dedi¢stva s dérazom
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na interdisciplinarny pristup k obnove pamiatkovych objektov a suborov. Pocita s
vyuzitim uz existujucich poznatkov o problematike obnovy tych fakult, kioré sa
obnovou pamiatok uz v minulosti zaoberali . Programovou spolupracou pracovisk
relevantnych odbornych zamerani by sa zabezpecila poZadovand interdisciplinarita
procesu. Katedra bude disponovat aj detaSovanymi vedecko-vyskumnymi
pracoviskami v Banskej Stiavnici a v Ko&ovciach a Centrom technoldgie obnovy
pamiatok SvF STU Bratislava. V rdmci Stavebnej fakulty bude vyuzivat aj kapacity
katedier, zaoberajucich sa obnovou pamiatok z hladiska svojho zamerania pre
vyuku. VyuZije aj odborné kapacity externych pracovnikov na vyuku ako aj
spolupracu na vyhotovovani pilotnych projektov pre prax.

V ramci novej akreditacie sa vytvorili nové predmety, zaoberajuce sa réznymi
typmi vyskumov , Specifikami vyhotovovania dokumentacie pamiatok a postupu
architektonického navrhovania tzv. metodickym projektovanim.

Priprava technickych predmetov , venujucich sa obnove pamiatok je
skoordinovana s pripravovanym postgradualom SKSI, ktorého hlavnym ciefom je
vychova inZinierov, zamerana na obnovu pamiatok (primarne najma vychova
statikov). Priprava predmetov s umelecko-historickym zameranim je prepojena aj
s vyukou na Filozofickej fakulte UK . Proces Specializovanej vyuky je sustredeny
najmd na magisterské a doktorandské Studium. Pocas procesu su doktorandi
zapajani  do realnych projektov .  Absolventi sa uplatnia ako uc&astnici
interdisciplindrneho timu, ktorého hlavnym ciefom je navrhnut a zrealizovat
optimalnu obnovu pamiatky , ako u€astnici vyskumného timu , ako metodici, ale
najma ako projektanti aj ako koordinatori interdisciplinarneho timu , ktory je nuteny
vysporiadat sa so Specifickymi problémami interdisciplinarnej obnovy. Dokazu
identifikovat jednotlivé etapy obnovy v logickej nadvaznosti, vyuzivaja metodické
projektovanie pri zachovani autenticity pamiatky, ¢i navrate zaniknutej identity
historickej Struktury. Dokazu zabezpedit relevantné vyskumy, formou variantov
hladat’ vyber optimalnej rdmcovej metddy obnovy narudenej Struktury.

Spominana iniciativa tvoriaca odbornu platformu Specialistov zameranych na
profesionalnu ochranu a obnovu nasho architektonického a urbanistického
dedi¢stva je podporovana Pamiatkovym uradom SR, Narodnym komitétom SR
ICOMOS, Ministerstvom kultdry SR, Ministerstvom zahraniénych a eurépskych
zalezitosti SR, Slovenskou komorou stavebnych inzZinierov a inymi relevantnymi
institiciami a externymi odbornikmi z praxe, ktori sa ako lidri katedry UNESCO
alebo ako externi pedagoégovia podielaju na danom procese. V suc€asnosti su
hlavnymi nositelmi tejto iniciativy odbornici z Fakulty architektury a dizajnu STU a
Stavebnej fakulty STU, v ramci ktorej sa Katedra architektury stala hlavnym
predstavitelom tohto dlho zaznavaného trendu v architektonickej produkcii.
Vychova novej generacie architektov, zohladhuje Specifikd navrhovania v
hodnotnych historickych Strukturach, kde sa logistika a stratégia postupu overuje na
tzv. ,metodickom projektovani“. V uvadzanom trende uz bolo vySkolenych viacero
doktorandov, ktori sa podialali aj na vyhotoveni projektov, ktoré budu
prezentované.
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3. Metodické projektovanie ako nastroj obnovy
architektonického dedicstva

Metodickym  projektovanim nazyvame cely proces navrhovania
v predprojektovej etape obnovy na zaklade variantnych kombinacii vstupov
z relevantnych pamiatkovych vyskumov. Vychodiska su kompatibilné aj s
pamiatkovym aj stavebnym zakonom, su len lepSie skoordinované a doslednejSie
pouZivané v prospech prezentacie pamiatky. Specifikum spodiva prave v
spoluvytvarani a dodrZiavani principov ramcovej metédy obnovy . Pri dobrej
spolupraci sa metodickym projektovanim da zefektivnit aj vykonavanie prisluSnych
pamiatkovych vyskumov.Aj na zaklade finanénych moznosti je mozné stanovt
rozsah aj typ vyskumu. Je zrejmé, Ze pri vykonavani predstihovych destruktivnych
vyskumov je predpoklad pre zistenie novych skutoCnosti ovela vysSi ako pri
vyskumoch zachrannych, & nedeStruktivnych. Na navrh rdmcovej metédy mbze
potom vplyvat aj &as urleny na proces obnovy, ktory je pri Statnych dotaciach
vyrazne limitovany.

V zasade je potrebné uvedomit si opodstatnenost logistiky jednotlivych etap
procesu obnovy - interdisciplinarny vyskum a jeho exaktna interpretacia - vofba
ramcovej metody pamiatkovej obnovy — variantné navrhy — vyber optimalneho
variantu na zakladne zohladnenia danych ukazovatefov. Po vybere optimalneho
variantu obnovy je mozné pristipit efektivnejSie tak do projekénej a nasledne do
realizatnej etapy obnovy. Je ale zrejmé, Ze cely proces hladania v koncepénej
rovine sa musi taziskovo odohrat eSte v predprojektovej etape , aby sa v
projektovej etape uz efektivne navrhovali stupne obnovy podla poziadaviek,
vyplyvajacich  z jednotlivych  stuprfiov  relevantnych typov projektovych
dokumentacii.. Proces ,metodického projektovania“ je vyuzivany tak v urbanistickej
ako aj architektonickej dimenzii. Architekt ako koordinator sa podiefa na
jednotlivych etapach ré6znou mierou.

V etape interdisciplinarneho vyskumu a jeho interpretacie (ak nie je autorom
potrebného vyskumu), pouziva architekt materialy vyskumov ziskané od
jednotlivych profesii . (Vie ako koordinator procesu, ze ich treba ziskat pred
zacCatim procesu obnovy).

V etape volby ramcovej metédy pamiatkovej obnovy je optimalne, aby bol
spolutvorcom navrhu, lebo uz v tomto Stadiu je potrebné nastavit zakladné ramce
pre charakter dotvarania novych Casti a zohladnit vysledky vyskumov stavebno-
technickych profesii . Vo vynimoénych pripadoch je mozné pocitat aj s
poziadavkami investora na planované funkéné vyuzitie. (Ak nie je spolutvorcom
ramcovej metddy obnovy, méze sa stat, Ze v Stadiu navrhovania vzniknu problémy.
Vo vacsine pripadov sa preto ramcova metdéda uréena autorom vyskumu stanovi
dostato¢ne flexibilne, aby jej upresnenie mohlo prebiehat pocas tvorivého procesu
spolu s architektom. Méze sa totiz stat, Ze ramcovi metddu bude treba aktualizovat
kvoli novym skuto€nostiam, ktoré pocas vyskumu neboli zname a zistili sa az po€as
realizacie.)
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V etape navrhu prezentacie pamiatky je uloha architekta dominantna. Zo
stanovenej ramcovej metddy obnovy vytvara jej ,priemet‘ do architektonickej alebo
urbanistickej projektovej dokumentécie. V ideovej predprojektovej dokumentacii
variantnymi rieeniami hlfada v spolupraci s investorom, metodikom z KPU,
pripadne autorom vyskumu optimalne moznosti navrhu prezentacie pamiatky v
kontexte. Po vybrati optimalneho variantu vSetkymi za€astnenymi stranami v etape
projektovej dokumentécie (naj¢astejSie formou Studie) uz spracovava relevantné
stupne projektovej dokumentacie, ¢i uzemného planu. Proces kon&i realizaciou,
kde autorskym dozorom kontroluje postupy a reaguje aktualizaciou projektu v
pripade , Ze sa pocas realizanych prac zistia nové skutoCnosti.

Pri procese formovania definitivneho konceptu obnovy je najdblezitejSia
predprojektova etapa obnovy, v ktorej sa zistuju a navzajom kombinuju zasadné
poznatky o obnovovanej Strukture bez ohladu na to, €i sa jedna o obnovu pamiatky
alebo navrh novostavby v pamiatkovo chranenom, identickom prostfedi. Pre zaCatie
celého procesu je klu€ové vyhotovit’ potrebné pamiatkové vyskumy, ktoré sa stanu
podkladom pre stanovenie ramcovej metddy obnovy.

4. Pamiatkové vyskumy ako podklad pre stanovenie ramcovej
metody obnovy

Pamiatkové vyskumy realizované in situ pre potreby pamiatkovej obnovy su
hlavnym zdrojom informécii o stavebnom a architektonickom dedi¢stve. Hibkou a
objavnostou prinaSanych poznatkov, ako aj ich praktickym vyuzivanim
dokumentacie metodikmi  krajskych pamiatkovych Uradov a samotnymi
projektantami maju charakter aj zakladného aj aplikovaného vyskumu. Okrem
technickych vyskumov zameranych na stavebno-technicki a technologicku
diagnostiku historickych stavieb, vyuzivaju aj metddy vyskumu viacerych
humanistickych a spolo¢enskovednych odborov, ktoré sa zameriavaju na
identifikaciu kulturno-historickych a pamiatkovych hodnét stavebného dediéstva:
architektonicko-historicky (dalej AHV), urbanisticko-historicky (dalej UHV),
umeleckohistoricky, archeologicky, reStauratorsky vyskum, ktoré su aj legislativne
ukotvené v ,pamiatkovom® zakone z roku 2003. Na rozdiel od archeologického,
umelecko-historického a reStauratorského vyskumu, architektonicko-historicky
a urbanisticko-historicky vyskum, nema v suCasnosti ziadna relevantna vysoka
Skola na Slovensku vo svojom vzdelavacom portféliu. Nie je systémovo dorieSena
priprava odbornikov s odbornou spdsobilostou v tychto Specifickych odboroch
aplikovaného vyskumu. Nakolko sa jedna explicitne o vyskum interdisciplinarneho
charakteru ( v praxi ho vykonavaju historici umenia, architekti, stavebni inzinier,
ktory je vykonavany a Statom podporovany pre potreby odborne podloZeného
vykonu pamiatkove] starostlivosti a obnovy), priprava vyskumnikov nespada do
kompetencie iba tradi¢nych dejin umenia, ale rozSiruje sa aj na iné, najma
technické odbory. Vychova odbornikov sa tak ocita “v zemi nikoho”. Zodpovednost
za ich systematicku pripravu sa podujala prevziat STU v Bratislave (Katedra

77



architektury SvF a Ustav dejin architektiry a obnovy pamiatok FAD ) v ramci
spolo¢nej stratégie Katedry UNESCO. Okrem naviazania na existujice spolo¢né
aktivity (jesenna univerzita architektiry v Banskej Stiavnici) a sustredenia v
Banskej Stiavnici sa v ramci aktualnej akreditacie SP PSA a Architektira uskutoénil
na pdde Stavebnej fakulty STU pokus etablovat architektonicko-historicky vyskum
ako samostatny volitelny predmet do vzdelavania architektov a stavebnych
inZinierov za u€elom zvySenia ich gramotnosti aj v predprojektovej pripravy obnovy
architektonickych pamiatok. Po dvoch rokoch skusenosti sa ukazuje vhodnejSia
forma implementacie AHV az v inzinierskom stupni $tddia a v kontexte jeho
aplikacie v procese pamiatkovej obnovy stavebného dedigstva. Napriklad v ramci
predmetu Ochrana a obnova pamiatok 2 maju Studenti moznost pod vedenim
pedagogov participovat na AHV architektonickych objektov (mlyn v Modre, koniaren
a objekty malej architektiry zamockého parku v Koc€ovciach, kostol NajsvatejSej
Trojice v Bratislave a pod.) Aktualne otazku implementacie pamiatkového vyskumu
rieSi aj projekt KEGA ¢€.036STU-4/2022 Pamiatkovy vyskum a moznosti jeho
vyuZitia vo vzdelavani v podmienkach Slovenskej technickej univerzity.

5. Aplikacia interdisciplinarneho pristupu obnovy na
konkrétnych projektoch.

Katedra architektary SvF STU ako hlavny lider Katedry UNESCO zorganizovala
v ramci Dni europskeho kultirneho dedi¢stva pod gesciou MZVaEZ SR
medzinarodné konferencie (Tradicia a jej ochrana v procese projektovania obnovy
pamiatok ,Bratislava , 2020, Ochrana a obnova pamiatok v urbanistickom kontexte
— obnova identity — kontinuita stavebnej kultdry, Bratislava, 2021, Dalsie
vzdelavanie v oblasti architektonického dedi¢stva — informacia o prebiehajucich
aktivitach, 2022)

Podiela sa na spracovani pilotnych projektov, z ktorych je mozné spomenut
asponn obnovu NKP koniarne v areali Kastiela Rakovskych v Ko€ovciach (dotacia z
MK SR OSSD, 2021-2022) , obnovu NKP mestského opevnenia v Trnave (mesto
Trnava, 2021-2023), mapovanie pozostatkov vodnych mlynov v regiéne Cerveny
Kamen (OZ starostov Mikroregionu Cerveny Kameni, 2021,2022) , obnovu NKP
vodného mlyna na Hornej ulici v Modre ( dotacia MK SR OSSD, 2020-2022) a iné.
Pbésobenie  Katedry UNESCO je planované rozSirovat aj prostrednictvom
medzinarodnej spoluprace univerzit, pripadne inych relevantnych pracovisk,
zaoberajucich sa danou problematikou.

Tendencia udrzatelnosti  kontinuity tradiénej stavebnej kultury pri vyuke
architektov sa prejavila aj v nastaveni trendu Katedry architektiry na SvF STU,
ktord& v tomto duchu postavila obsah novych predmetov v ramci prave
prebiehajucej akreditacie. Okrem predmetov v inzinierskom stupni, zaoberajucimi
sa vykonavanim pamiatkovych vyskumov, navrhu prezentacie zaniknutych
pamiatok ako aj navrhu obnovy historickych Struktur, su zadavané doktorandské
témy, ktoré maju problém interdisciplinarity priamo zakomponované do predmetu
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prace ( doktorandskych tém s touto tematikou je uvedeny ako Priloha)

6. Zaver

DoterajSie  projekty boli zamerané najma na problematiku obnovy
architektonického dedi€stva — na jeho urbanisticku , architektonicku a stavebno-
technicku stranku. Je preto na zaver potrebné konstatovat, Ze problematikou
konzervacie a reStaurovania sa kolektiv Katedry zaoberal doteraz iba okrajovo.
Zdorazruje potrebu jeho nastavenia eSte v predprojektovej etape, nakolko spésob
aplikacie vyrazne zavisi nielen od miery zachovania prvku, ktory je restaurovany,
ale celej budovy, v ramci ktorej sa reStaurovany prvok alebo ¢ast’ objektu nachadza.
Je zrejmé, ze spdsob obnovy musi byt definovany v ramcovej metéde obnovy
amusi byt vsulade s celkovou architektonickou a stavebno-technickou strankou
obnovy. Planuje sa , Ze v blizkej budicnosti sa podrobnejSie rozpracuje aj
problematika suvisiaca s reStaurovanim a konzervovanim architektonického
dedi¢stva — s dérazom na prezentéaciu architektonicko-umeleckej stranky pamiatky.

Obr. 1: Medzinarodna konferencia ,, Ochrana a obnova pamiatok v urbanistickom
kontexte — obnova identity — kontinuita stavebnej kultary“ v priestoroch MZVaEZ SR
Bratislava, 2021
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Vplyv stupajucej vihkosti na obytné budovy
medzivojnovej architektury a navrh sanaénych
opatreni
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Abstrakt: Po vzniku prvej CSR vznikla naliehavé potreba vystavby objektov na
byvanie pre novu hospodarsku a administrativnu Struktaru $tatu. To spdsobilo
masivny narast vystavby najomnych bytovych domov pre strednu vrstvu
obyvatelstva a vystavby rodinnych domov a vil pre nizSich a vysSich riadiacich
pracovnikov. Modernost’ tychto objektov spocivala v absencii vsetkych
architektonickych prikras a v pouZiti t¢elovych dobovych konS$trukénych materialov,
technologicky rieSenych v ramci spominaného obdobia. V tom cCase boli uz
pomerne zname rézne materiély a technologie, ktoré zabezpecovali izolaént vrstvu
objektov, avSak dnes je jasné, Ze pomaly stracaju svoju pévodnu funkénost a
potrebu, ¢i v mnohych pripadoch neboli aplikované vébec. Odizolovanie vy$Sich
podlazi bolo preto Eastokréat rieSené polozapustenym suterénom. Je preto zrejme,
Ze problém stupajucej vihkosti je nielen z hladiska udrZatelnosti objektov, ale aj zo
zdravotnych dbvodov potrebné pri tychto objektoch riesit. Existuje mnoho metéd,
ktoré si dokazu prave s takymto problémom poradit’ a maju takzvany ,,ozdravujuci,,
efekt nie len pre konStrukciu, ale aj pre prostredie. St pripady, kedy postaci vyuZzit,
len doplnkové sanacné metddy. V niektorych pripadoch je nutné, najmé pri
vysokom zamokreni, vyuZivat’ radikalnejSie zasahy. Tie dokézZu stupajucu vihkost
uplne eliminovat, avSak za cenu naruSenia pévodnej integrity konStrukcie. Tento
prispevok priblizuje okolnosti masivnej vystavby na byvanie po prvej svetovej vojne
a zameriava sa Vv teoretickej rovine na mozné rieSenia problematiky vihkosti v tychto
objektoch a navrhy moznych sanacnych technologii.

Krucové slova: vzlinajica vihkost, sanacia, medzivojnova architektura, obytné
budovy

Abstract: After the creation of the first Czechoslovakia, there was an urgent need
to build housing for the new economic and administrative structure of the state. This
caused a massive increase in the construction of rental apartment buildings for the
middle class of the population and the construction of family houses and villas for
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lower and higher managers. The modernity of these buildings consisted in the
absence of all architectural embellishments and in the use of purpose-built
contemporary construction materials, technologically solved within the mentioned
period. At that time, various materials and technologies that provided the insulating
layer of objects were relatively well-known, but today it is clear that they are slowly
losing their original functionality and need, or in many cases were not applied at all.
Therefore, the insulation of higher floors was often solved with a semi-submerged
basement. It is therefore obvious that the problem of rising humidity needs to be
solved for these objects not only from the point of view of the sustainability of the
objects, but also for health reasons. There are many methods that can deal with just
such a problem and have a so-called "healing" effect not only for the structure, but
also for the environment. There are cases when it is sufficient to use only additional
remediation methods. In some cases, it is necessary, especially in case of high
waterlogging, to use more radical interventions. They can completely eliminate
rising humidity, but at the cost of disrupting the original integrity of the structure.
This contribution approximates the circumstances of massive housing construction
after the First World War and focuses on the theoretical level on possible solutions
to the problem of moisture in these objects and proposals for possible rehabilitation
technologies.

Keywords: rising damp, rehabilitation, interwar architecture, residential buildings

1. Uvod

Po prvej svetovej vojne a po vzniku Ceskoslovenskej republiky v roku 1918
vznikla naliehava potreba zabezpelit byvanie pre novli hospodarsku a
administrativnu Strukturu Statu. Tato potreba sa premietla do vystavby najomnych
bytovych domov pre strednu vrstvu obyvatelstva a do vystavby rodinnych domov a
vil pre nizSich a vyssich riadiacich pracovnikov.

V sucasnosti su mnohé stavby dochované v pévodnom stave avS§ak mnohé pod
tlakom modernizacie postupne stracaju svoju hmotovd a materidlovd podstatu.
Podielaju sa na tom nevhodne volené renovacie &i stavebné upravy objektov, €i uz
z nevedomosti alebo neinformovanosti ich majitelov. Velkou mierou na renovaciu
vplyva aj miera stotoZznenia i nestotoZnenia maijitela so stavbou, finanéné
prostriedky, Standardy a potreby dneSka a v neposlednom rade energeticka
hospodarnost a legislativa.

Na Slovensku zial neexistuje ziadna vhodna metodika obnovy objektov 20.
storoCia, ktord by usmernila renovacie tychto vyznamnych objektov. Metodické
centrum modernej architektury v Brne vydalo v roku 2015 odborni metodiku
Nérodného pamiatkového udstavu zamerand na pamiatkovd obnovu vilovej
architektury 20. a 30. rokov 20. storoCia ako aj mnohé iné metodiky v suvislosti s
obnovou objektov minulého storoCia v zmysle zabezpecenia vhodnej metodiky
obnovy. Ako uvadza Metodika hodnotenia a ochrany stavieb 2. polovice 20.
storo€ia, pod pojmom sanacia konstrukcie sa rozumie zasah, ktory zlepSuje stav
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dielej entity a fungovania celku, bez toho aby bola odstranena podstata danej veci
(odstranenie omietky, ale nie muriva pri rieSeni vihkosti; pridanie prvku,...) [1].

V tomto prispevku sa autori zameriavaju najma na problémy spdsobené vplyvom
vzlinajucej vlhkosti, ktora napada rozne typy stavieb, nie len medzivojnového
obdobia, a je nutné tento problém riesit. Vihkost v objektoch je globalny problém,
o ktorom pojednavaju viaceré zahrani¢né ¢lanky. Pre zaujimavost mozno odkazat
na publikaciu autorky Franzoni [2], ktord dava do povedomia ¢&lanok, ktory
upozorfiuje, Ze priblizne polovica sanacii v Belgicku suvisi so vzlinajucou vihkostou
a ze vyznam tohto problému je na eurdpskej a medzinarodnej urovni v podobnom
pomere [3]. To, Ze problém vihkosti je dlhodobo zrejmy a ludstvo sa snaZi tento
problém rieSit dokazuje aj publikacia rimskeho architekta Vitruvia [4], ktory vo
svojom diele opisuje isté spdsoby boja proti vihkosti. Nasledne sa autorom
nepodarilo najst zmienku o boji proti vihkosti ateda je predpoklad, ze sa tento
problém dihé staroCia nerieSil, resp. riesil iba v malej miere. Az vroku 1892
Kenwood publikoval ¢lanok s nazvom Vihkost v domoch a okolo nich [5], kde
upozornil na fakt, Ze vihké prostredie ma negativny vplyv na zdravie oséb, ktoré sa
dihodobo v takychto objektoch zdrziavaju. Bohuzial jeho vyskum bol dlhé roky
ignorovany. Az v roku 1989 bola Eurépskou radou prijata smernica o stavebnych
vyrobkoch [6], ktora istou formou uvadzala vhodné podmienky prostredia.
Konkrétne bola zahrnuta zakladna podmienka nepritomnosti vihkosti v murive ako
jedna z poZiadaviek spifiajuca hygienické a zdravotné Géely stavby.

Z vy88ie uvedeného je zrejmé, Ze tento problém neobiSiel ani stavby
medzivojnovej architektury. Preto je potrebné venovat zvySenu pozornost aj tymto
stavbam, nakolko absentuju odborné publikacie, ¢lanky a metodiky zameriavajuce
sa prave na odstranenie vlhkosti.

2. Opis principu vzlinajucej vihkosti

Jav vlhnutia mozno pozorovat najCastejSie v spodnej Casti stavby. Konkrétne v
Casti, ktora je s terénom v priamom kontakte. Tu dochadza k absorpcii a transportu
vlhkosti v péroch stavebnych materialov.

Kapilarne vzlinanie je viacfazovy jav, ktory kombinuje ucinky réznych hnacich
vplyvov. Mozno povedat, Ze kapilarne vzlinanie vlhkosti je jav v désledku vyskytu
adhéznych sil medzi vodou a kapilarnymi povrchmi v porovnani s kohéznymi silami
samotnej vody [7].

Jav stupajucej vihkosti bol skimany viacerymi vedcami. Ako prvy opisal
stupanie vody v idealnej valcovej rdre s polomerom r Laplace a nasledne taktiez
Jurin. Ten vyjadril vySku stupania vody, oznagenej ako h, ktora bola pozorovana
v idedlnej kapilare s polomerom r (Obrazok 1).
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Obr. 1: Vyska stupania vody v idealnej kapilare s polomerom r podla Jurina. [7]

Zakon, ktory zadefinoval Jurin, mozno najma pri porovitych konStrukciach
napriklad z tehal, ktoré sa vyznacuju vysokou zmacatelnostou zjednodusit. AvSak
rovnovazna Ciara, teda vyska stupania vody, ktora oddeluje suchu a vihku zénu je v
kons$trukciach ovela niZSie ako v kapilare, ktora je umiestnenda v idealnom
laboratérnom prostredi. Tento jav nastava z dévodu odparovania vody a tortuozite
(spletitosti) pérov na povrchu steny. Vyska stupria zamokrenia je teda vysledkom
interakcie medzi rychlostou odparovania vody, prenikania vody do konstrukcie a
Strukturou materialov, ako je mnozstvo porov a ich velkost, diskontinuita a pod [7].
Tieto parametre maju za nasledok tzv. dynamicku rovnovahu, a teda rovnovahu
medzi absorpciou vody a stratou vody spdsobenej odparovanim (Obrazok 2). Dané
hodnoty vlhkosti konstrukcie su ovplyvnené taktiez réznymi sezénnymi faktormi,
akymi su zmena hladiny podzemnej vody, vihkost vzduchu, ale taktiez prudenie
vzduchu spdsobené vetranim priestorov. Pozorovania z terénu naznacuju, zZe vySka
stupania je obvykle okolo 0,5 -1,5m [8, 9].
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Obr. 2: Schematické znazornenie vzlinania. [autori]

3. Opis vybranych sanaénych metéd

Pritomnost vlhkosti v konsStrukciach a to nie len historickych je jednym z
najrozsirenejSich problémov stavieb v naSom klimatickom pasme. Najuc€innejSou
metddou odstranenia vihnutia kons$trukcie je predist tomuto javu najma s pomocou
pravidelnej a vhodnej udrzby [10]. Bohuzial' pri starSich objektoch a historickych
stavbach sa mnohokrat stretdvame so zanedbanim priebeznej udrzby. To nasledne
vedie k mensim porucham, ktoré postupom ¢asu prerastaju do vacsich.

Ochrana budov pred vodou a vlhkostou patri k najdélezitejSim opatreniam z
hladiska zaistenia ich Zivotnosti a funkénej spdsobilosti [11].

Existuje mnoho metéd zabrarujucich vzlinaniu vihkosti v objektoch. Ich presny
opis a rozdelenie riedi viacero publikacii na Cele s publikaciou autora Maky3a [12],
ktora deli technoldgie ur€ené pre sanaciu vihkosti podla stavebno-fyzikalneho a
realiza¢ného hladiska (Obrazok 3) do siedmych hlavnych skupin.
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(1) Technologie zabezpetujiice odvetranie:
vylvorenie odvetrdvacich kandlikov
zabezpecenie odvetrania kontaktnyem kanalom
zabezpecenie odvetrania kontaktnou $trbinou
vytvorenic predmutovky
vytvorenie dutinovyvh podlah

(2) Technologia vytvorenia dodatoénych nepriepustnych vrstiev:

premurovanie izolaénej skary
podrezanic muriva

(5) Technoldgia zohrievania konstrukeii:
- inStalacia skrytého vykurovania
- inSlaldcia zariadeni mikrtovinného vysusovania
realizacia teplovzdusného vysusovania

zardzanie nehrdzavejicich plechov
ukladanie dodatocnej hydroizolaénej vrstvy (8) Doplnkové technologie:
- realizdcia hydroizolacnych naterov
- realizdcia hydroizolaénych omietok a tmelov
- realizacia sana¢nych omietok
odsolovanie muriva

(3) Technoldgia vytvorenia krystalickych clon:
vytvorenie hydrofobizacnych clon
vytvorenie tesniacich a hydrofobiza¢nych clon

@J Technoldgie vyuzivajice elektro-fyzikalne principy:
instaldcia zariadeni galvanoosmézy
indtalacia zariadeni pasivnej elektroosmozy
indlalacia zariadeni aktivnej clektroosmdzy
inStaldcia zariadeni bezdrétového odvlhéovania

@ Suvisiace technoldgie:
- vytvorenie drenaze
- znizenie hladiny podzemnej vody
- Vvtvorenie paropriepustnvch tprav okolia

Obr. 3: Rozdelenie metdd uréenych k sanacii konstrukcii. Podla [12]

V ramci publikovaného prispevku sa zameriame len na opis vybranych
technolégii, ktoré mozno povazovat za invazivne a v istej forme radikalne, avSak
vyskumy dokazuju, Ze dané metddy maju vysoku uc€innost. Medzi opisané metddy
sa radia najma metddy patriace do druhej a tretej skupiny podla obrazku 2.

3.1. Technolégie dodatoénych nepriepustnych vrstiev

Historiu a vznik tychto technolégii mézeme datovat niekolko storo&i spatne, ked
vznikla myslienka vytvorenia bariér v stene s cielom zastavit stupanie vlhkosti.
Vyuzivalo sa vkladanie hutného vulkanického kamena tesne nad uroven podlahy a
vdaka jeho nizkej pérovitosti malo zabezpecit zabrzdenie vzlinania vody.

Uz v roku 1827 rieSil hydroizolaciu N. Cavalieri San-Bertolo [13]. Navrhol
vlozenie olovenych dosiek do samotnej konstrukcie uz poc€as vystavby. Nasledne
sa v 60. rokoch 20. storocCia sformovala myslienka a navrh vytvorenia bariér proti
kapildrnemu vzlinaniu v jestvujucich konStrukciach za pomoci mechanického
rezania stien a naslednej aplikacii (vlozenim) hydroizolaénej vrstvy.

Princip tychto sanacnych metéd spociva v realizacii novej vodorovnej, resp.
zvislej vodotesnej hydroizolacie, tzv. izolacnej clony, ktorej aplikacia a umiestnenie
sa zabezpedi vilacenim, vsunutim alebo vlozenim do prierezu konstrukcie [14]. Pre
tieto technoldgie sa vyuzivaju rézne izolacie od hydroizolacii na baze asfaltovych
pasov az po profilované plechy (nikel, chromnikel a pod.). Realizované su
v postupnych krokoch od obitia omietky, resp. povrchovej Upravy a vytvorenia novej
uloznej Skary urCenej pre hydroizolaciu, cez vloZenie predmetnej dodatoCnej
hydroizolacie, az po vyplnenie Skary expanznou maltou a naslednym finalnym
upravenim povrchu konstrukcie.
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Vplyv takého zasahu na architektonicku stranku objektu je jasny, avSak pri
vhodnej metodike obnovy poskodenej vrstvy omietky nema nasledny vplyv na jeho
hmotovo-priestorové usporiadanie. Objekty 20. storoCia vo velkej miere sluzia so
svojimi povodnymi poZiadavkami dodnes a preto je nutné hladat alternativne
rieSenia, ktoré zabezpeclia potrebné podmienky vnatorného prostredia budov.
Vyuzivanie invazivnych zasahov by sme nemali chapat ako jedind moznu cestu,
rovnako by sme sa im ale nemali vyhybat v pripade nutnej potreby pri sanécii
ohrozenych objektov

3.2. Technologie vytvorenia krystalickych clon

Technologie krystalickych cléon boli vytvorené ako mozna alternativa k
podrezavaniu konstrukcii, najma v miestach, kde nie je mozné uplatnit
podrezavanie z dévodu nedostatocného pristupu a pod.

Ich aplikacia spoc€iva v napustani chemickej latky do vopred vyvftanych otvorov
v sanovanej konstrukcii. Pri spominanych clonach je potrebné zamerat sa hlavne
na dobu pdsobenia tesniacej latky v murive. Funkénost tejto technoldgie je
ovplyvnenda mnohymi faktormi, avSak nedavne vyskumy naznaluju, ze vyvoj
technoldgii a stavebnictva ako takého vyrazne napomohol aj k napredovaniu
aplikacie krystalickych clén. Tie dosahuju na viacerych stavbach pozitivne vysledky.

Realizacia tychto technolégii si nevyZaduje priestorovi naroCnost ako pri
realizacii technoldgii dodatoénych nepriepustnych vrstiev, ¢o je z pohladu jej
aplikovania pozitivne. Nastava tu vSak problém, kedy murivo méze obsahovat
dutiny, kde sa po aplikacii dostane vyrazné mnozstvo latky a je nutné dodatocne
doplnit prave danu oblast’ o dalSiu latku.

Z hladiska zachovania hmotovo-priestorovej koncepcie objektov ako aj ich
prostredia je aplikacia tohto spdsobu sanéacie dobrou volbou. Ako pri kazdom
invazivnom zésahu je ale nutné zvazit vplyv na konStrukciu a naslednu uUpravu
konstrukcii do podoby pred aplikaciou tak, aby sme dosiahli pdvodny vizual.

4. Diskusia

V mnohych pripadoch sa mbzZe aplikacia vysSie uvedenych metdd javit ako
radikalny krok pri obnove objektov medzivojnovej architektury. Z pohladu mozného
zaradenia tychto objektov do moznej pamiatkovej obnovy by v§ak bolo potrebné
zvazit nasadenie prave takychto technolégii v pripade, Ze neinvazivne technoldgie
nebudu dostatoCne ucinné zabranit vzlinaniu vlhkosti. Ta mdze postupne narusit
kons$trukciu, ktora bude vystavend poveternostnym vplyvom, neustalemu
zamrazovaniu a rozmrazovaniu a nasledne viest k destrukcii objektu.

Je potrebné venovat' prave zvySenu pozornost jednotlivym technolégiam, i uz
invazivnym, resp. neinvazivnym, ich miere u¢innosti a vhodnosti nasadenia.

87



5. Zaver

V ramci obnovy objektov spojenej so sanaciou proti vzlinajucej vihkosti proti
sebe Castokrat stoja rézne argumenty vhodnosti nasadenia jednotlivych technoldgii.
Castokrat si mnohé technoldgie nedokazu poradit' s vysokym zamokrenim objektov
a teda ich realizacia tvori zbyto€ny naklad pre vlastnika objektu. Aj ked sa prvotne
moézu invazivne technoldgie javit ako radikédlny zésah, z technologického hladiska
su tieto technoldgie najucinnejSie. Je vSak potrebné zvazovat ich nasadenie a nie je
pravidlom, ani nutnostou, realizovat tieto technolégie na vSetkych stavbach. Na
vyvodenie zaverov o moznom a nevyhnutnom nasadeni takychto technoldgii je
potrebny dékladny prieskum objektu, stanovenie miery zavihnutia a nasledné
posudenie a navrh vhodnej technologie. To si vyzaduje ur€iti metodiku, ktora
bohuzial nie je spracovana. Je teda na otazku, kedy bude potrebné spracovat
metodiku obnovy objektov medzivojnovej architektury, ktora u nas, tak ako mnoho
inych metodik, vyrazne absentuje.

Z vy$Sie uvedeného je zrejmé, Ze nastava Coraz vacsia potreba intenzivnejSieho
zaoberania sa tymto problémom, ako komplexnym rieSenim obnovy a udrzatelnosti
objektov medzivojnovej architektury.
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Vyskum a ochrana polnych opevneni z druhej
svetovej vojny. Prieseénik archeolégie, vojenskej
histérie, muzeoldégie a monumentolégie
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Monumentology

Pavol Steiner
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Abstrakt: Po takmer osemdesiatich rokoch od ukoncenia druhej svetovej vojny sa
do pozornosti historickych vied dostavaju jej pozostatky, zastupené zachovanymi
polnymi opevneniami. Tie treba v sulade s platnou legislativou vnimat aj ako
archeologické lokality a kulturne pamiatky. Ich vyskum teda vyZaduje U(zke
interdisciplinarne prepojenie historického aj archeologického vyskumu a v
kone¢nom désledku aj metédy muzeolégie a monumentologie.
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Abstract: After almost eighty years since the second world war ended, historical
sciences begin to research their remains, represented by preserved field
fortifications. Our current task is to perceive them as archaeological sites and
cultural monuments according to legistation. Therefore their research requires an
intensive interdisciplinary joining of historical and archaeological research and
finally also methods of museology and monumentology.
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1. Uvod

Frontové operacie druhej svetovej vojny sa stali predmetom vedeckého
skimania uz kratko po skoncéeni tohto najrozsiahlejSieho svetového konfliktu.
Okrem seridzneho vedeckého zaujmu o rekonStrukciu udalosti do béadania
vstupovali aj poilitcké €i ideologické elementy, ktoré tabuizovali niektoré témy,
obzvlast v Statoch tzv. vychodného bloku. Tak sa stalo, ze vyskum bojov druhej
svetovej vojny u nas vykazuje znaky zanedbania viacerych segmentov.

Velké syntetické prace, zamerané na frontové operacie na nasom uzemi, sa
doslovne iba kizu po povrchu problematiky, kym detailnej$ie zameranych publikacii
je ako povestného Safranu. Pritom tém je dostatok, aj pramenna baza je pomerne
bohata.

V sucasnosti vSak uz nestali samotny vyskum pisomnych pramefiov, ako
v predchadzajucich  desatroCiach. Frontové boje predstavuju mimoriadne
komplikovany zhluk dat a pramenov, ku ktorym musime pristupovat z viacerych
uhlov pohladu. Povaha skumanych udalosti a lokalit taktieZ vyZaduje uplatnenie
metdd viacerych vednych disciplin, ako naznacuje nazov prispevku.

2. Vojenska histoéria

Prave historiograficky vyskum frontovych bojov druhej svetovej vojny na
Slovensku dlho trpel tabuizovanim. Do 90. rokov 20. storo€ia sa z pochopitelnych
dévovdov nemohlo otvorene pisat o netspechoch Cervenej armady. No ani po
politickych zmenach a vytvoreni podmienok pre slobodny vyskum a publikaciu
neprislo k vyraznejSej zmene. Az vdruhej dekade 21. storoCia sa zacinaju
objavovat monografie a $tddie podrobne mapujuce priebeh bojov na réznych
frontovych Usekoch (napr. Klubert 2007; Klubert 2014; Steiner 2018; Micianik 2019;
Steiner 2019a; Koppan 2021).

V sucasnosti mame k dispozicii velké mnozstvo primarnych prameriov. M6zeme
ich povazovat za najlepsi zdroj informacii a zaroven najspolahlivejSi. Pri vyskume
frontovych operacii povazujeme za takéto zdroje najma situacné spravy bojovych
jednotiek, zaznamendavajuce priebeh svojej aktivity def po dni, alebo zhrnutie
bojovej €innosti za urcity asovy usek.

Najvacsi subor relevantnych dokumentov pochadza zo servera pamyat-
naroda.ru. Ten publikuje skeny pisomnosti Cervenej armady z druhej svetovej vojny
pochadzajuce z Centralneho archivu ministerstva obrany Ruskej federacie. Zatial
najbohatsi zdroj nemeckych pramenov, server germandocsinrussia.org vznikol ako
vysledok projektu, zameraného na digitalizaciu nemeckych vojenskych
dokumentov, ktoré sa ocitli v ruskych archivoch ako trofejné materialy, ziskané
pocas vojny.

Prekvapujuco osoznym zdrojom pomerne spolahlivych informacii mézu byt aj
spomienky priamych UCastnikov bojov. Memoare napomahaju objasnovaniu
niektorych otazok hlavne regionalneho charakteru. Tak ziskavame poznatky, ktoré
by sme marne hladali v oficialnych hlaseniach. Prinosné byvaju pamati vysSich
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velitelskych kadrov, ktoré mézu napriklad objasnit ich rozhodnutia. Niekedy
dokonca byvaju v rozpore s archivnymi dokumentmi, ¢o vyZaduje ich zodpovednu
kriticktl konfrontaciu (pozri Steiner 2019b; 2021).

Napriek obrovskym moZnostiam Studovat a spracovavat pisomné pramene
k frontovym bojom druhej svetovej vojny na Slovensku, tuto Sancu zatial’ vyuZilo iba
malo badatelov. NavySe Ide o solitérne aktivity vyslovenych nadSencov €asto bez
grantového krytia. InStitucie, ktoré by sa takémuto vyskumu mali systematicky
venovat, tak totiz zial nerobia.

3. Archeoldgia

Hlavné slovo pri identifikacii a terénnom vyskume militarii mé prirodzene
archeol6gia. AZ doneddvna bolo v8ak jej odvetvie, venujuce sa modernym
militariam, resp militariam ako-takym (tzv. archeolégia konfliktov) u nas vyslovene
zanedbané.

Pric¢iny, pre€o sa u nas doposial archeolégia modernych konfliktov nerozvijala,
by sa dali rozoberat’ aj vo zvlastnej stadii. Jednym z dévodov je skuto€nost, ze ani
historicky vyskum pisomnych pramerfiov ztohto obdobia nebol na Slovensku
donedavna dostato€ne rozvinuty.

Ostatné priciny v8ak treba hladat vo vnutri slovenskej archeoldgie. Nemame
Specialistov, absentuje vyuka tohto odvetvia na vysokych S$kolach, previada
nezaujem aktivnych archeologov. Pritom militarie z druhej svetovej vojny sa vzdy
dostavali ako nalezy zterénnych vyskumov do pozornosti archeolégov, ale
nevenovala sa im takmer ziadna pozornost, nehovoriac o ich systematickej
evidencii a spracovani.

Pritom slovenska legislativa vyslovne spomina militarie vyrobené do roku 1946
ako archeologické nalezy, v pripade, Ze sa najdu pod zemskym povrchom alebo
pod vodou (Zakon ¢&. 49/2002, §2, ods. 5). Kladie ich teda na uroven akychkolvek
inych nalezov, s ktorymi archeoldgia pracuje. Rovnako mdzeme aj bojiska z tohto
obdobia povazovat za archeologické lokality.

Vzhladom na tieto skuto¢nosti, ako aj na fakt, Ze militarie z druhej svetovej vojny
su Castym predmetom nelegalnej c&innosti, je najvy$8i €as venovat sa tejto
problematike systematicky aj na Slovensku.
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Obr. 1: Jeden zo zakopovych systémov dokumentovany na dolnom Poipli
(foto autor).

V su€asnosti sa uZ realizujd prvé projekty zamerané na systematicky
archeololgicky vyskum modernych militarii a bojisk. Pozornost bola doposiafl
venovana niektorym lokalitam z ¢ias SNP na strednom Slovensku (Bordac¢ 2020),
polnym opevneniam ¢&i na miestach najtvrdSich zrazok frontovych bojov z rokov
1944 a 1945 na dolnom toku Ipfa a Hrona (obr. 1; Steiner 2020a). Prekvapujico
zaujimavy a bohaty materidl poskytol aj nedavny vyskum popraviska na lokalite
Holi¢ — Sibenica.

KedZe ide o objekty doteraz vaésinou uplne nezname, je nutné zacat ich
archeologickym terénnym vyskumom. Tento vyskum prirodzene musi byt doplneny
o udaje zanalyzy dostupnych pisomnych pramerov, ¢&im dospejeme
k jednoznacnej identifikacii objektu, resp. skupiny objektov ako bojiska, eventualne
lokality s priamym suvisom s ur€itym bojiskom.

Obrovsku pomoc pri zistovani pritomnosti pofnych objektov prinasa laserové
skenovanie terénu, zname ako LIDAR (Light Detection And Ranging). Hoci sa tato
metodu na Slovensku zacala aplikovat neskér ako v okolitych krajinach, od prvého
spristupnenia snimkov niektorych oblasti je zrejmé, Ze sa stane zasadnym
prinosom pre archeoldgiu modernych konfliktov. U&innost LIDAR-u spogiva hlavne
v schopnosti zobrazenia terénu bez vegetaného pokryvu a pri vhodnom nastaveni
dokaze zachytit aj nerovnosti, ktoré nezachytia iné metédy pozorovania (Steiner
2020b, 571).
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4. Muzeolégia

Vo vypocte zanedbanych oblasti vyskumu modernych militarii na Slovensku
musime Zial spomenut aj muzeoldgiu. Pritom v logickom slede metdd je jej pozicia
absolutne nezastupitelnd, pretoze su to prave muzea, kto ma zo zakona povinnost
zhromazdovat archeologickym vyskumom objavené militarie.

Taziskom tohto problému je skutoénost, Ze na Slovensku ani po tridsiatich
rokoch od vyhldsenia samostatnosti nemame reprezentativnu vojenskohistoricku
muzejnu expoziciu, ktora by jednak mapovala (aspofi novoveké) vojenské dejiny na
uzemi Slovenska ajednak by pédsobila ako metodické centrum pre ostatnych
muzejnikov, kuratorov militarii (Steiner 2020c, 72, 73).

Oficialne vojenskohistorické muzea (VHM — expozicie v PieStanoch a Svidniku
a Mizeum SNP v Banskej Bystrici) pokryvaju iba obmedzené tématické
a chronologické celky. Ako institucie taktieZ nie su pripravené na spolupracu
s archeolégmi, hoci individualne skusenosti s konkrétnymi muzejnikmi méZzeme
hodnotit’ ako uspokojivé az pozitivne.

Pri¢inu tohto stavu treba hladat’ aj v skuto¢nosti, ze zriadovatefom tychto muzei
je Ministerstvo obrany prostrednictvom Vojenského historického ustavu, ktory nema
dostato¢né odborné kapacity, aby zabezpecil fungovanie svojich zloziek na
zodpovedajucej urovni, porovnatelnej s narodnymi vojenskohistorickymi muzeami
v okolitych krajinach.

Regionalne muzea sa sice vacsinou snazia zbierat a zodpovedne uchovavat
militarie, avSak Castokrat nemaju Specializovanych kuratorov, ktori by sa im
venovali na ramec beznej starostlivosti.

Takyto stav nahrava skoér sukromnym zberatefom militarii. Ti v nejednom
pripade rozSiruju svoje zbierky nelegalnou archeologickou €innostou, ktoru je velmi
tazké eliminovat, nieto eSte trestne postihovat (obr. 2). Na tento problém
bezprostredne nadvazuje vyoké sebavedomie tychto zberatelov, ktori svoje zbierky
verejne prezentuju ako muzea, navysSe sa Casto teSia oficialnej podpore Statnych
a samospravnych institacii, ktoré dotuju ich €innost na uUkor muzei, ktorych su
zriadovatelmi (Steiner 2020c, 71,72).
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Obr. 2: Priklad sukromnej zbierky pozostavajucej z militarii ziskanych
nelegalnou archeologickou ¢innostou (foto autor).

5. Monumentolégia

Pamiatkova hodnota zachovanych fortifikacii z polovice 40. rokov 20. storocia je
nespochybnitelna. Ide o rovnako ddlezity subor objektov, ako su opevnenia
z ktoréhokolvek iného historického obdobia. NavySe ¢asto dokazu pomoct riesit
problémy spojené s historiografickym vyskumom bojovych operacii na uzemi
Slovenska v rokoch 1944 a 1945.

Nasim hlavnycm zaujmom pri ochrane opevneni z druhej svetovej vojny musi
byt snaha o ich zachovanie, respektive zabranenie ich degradéacii a zaniku.

Identifikované archeologické nalezisko sa Standardnymi postupmi dokumentacie
archeologického vyskumu sa dostava do databazy CEANS (Centralna evidencia
archeologickych nalezisk na Slovensku) a podla platnej legislativy sa automaticky
stava kultirnou pamiatkou, su€astou pamiatkového fondu (Zakon ¢. 49/2002, §2,
ods. 6 a §40, ods. 7). V takom pripade sa zaisti aspofi minimalna ochrana pred
pripadnymi nelegalnymi hladagmii militarii, ktori nemdzu poukazovat na
skutocnost, Zze ide o nahodny nalez na mieste, ktoré nie je pamiatkovo chranené...

Pri vyhlasovani tychto lokalit za kultirne pamiatky bude preto nutné zohladriovat
vSetky spomenuté skutoCnosti. Niektoré zakopové systémy byvaju roclenené do
mnohych vetiev. Ukryty (bunkre) sa zas &asto zoskupuji do zhlukov s niekolkymi
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desiatkami objektov na ploche niekolkych hektarov. Ztoho vyplyva, Ze ich
pamiatkova dokumentacia si vyzaduje individualny pristup na zaklade presného
vymapovania jednotlivych zloziek.

Inu otézku predstavuje vymedzenie ochranného pasma bojiska ako kulturnej
pamiatky. Tak sa zabezpeCi ochrana bezprostredného okolia predovsetkym pre
potencialny neskorsi archeologicky vyskum. V tomto pripade sa da postupovat
rovhako ako pri stanovovani ochrannych pasiem akychkolvek inych
archeologickych lokalit.

Prezentovanie bojisk, pofnych opevneni z druhej svetovej vojny a podobnych
objektov verejnosti nie je upnou novinkou ani v nasom prostredi. Uplatriuje sa vSak
predovSetkym u stojacich objektov, najmd beténovych obrannych postaveni
(Bratislava a okolie, Myto pod Dumbierom, Liptovska Osada, Stampoch...). Takéto
objekty a ich bezprostredné okolie spravidla staci vygistit' a doplnit' o informacné
panely, eventudlne uviest do pbévodného stavu aj s vybavenim. Polné opevnenia,
zachované v negative, vyZaduju vyraznejSie zasahy. Ich archeologicky vyskum
najprv stanovi ich rozmery a hibku, aZ potom méze prist rekonstrukcia do pévodnej
podoby napriklad s pratenym vypletom stien zakopov &i prestreSenim Ukrytov.
V minulosti sa rekonstruovali najma bunkre z obdobia SNP na strednom Slovensku,
ale bez predchadzajuceho vyskumu a Casto s vyuzitim nevhodnych technickych
postupov &i materialov (Steiner 2023).

Obr. 3: Povstalecka protitankova priekopa pri Kremni¢ke ohrozend vystavbou
(foto autor).
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Inou zaujimavou a zaroven alarmujucou kauzou, ktorou sa v su€asnosti
zaoberame, je ochrana miesta masovych poprav a hrobov ich obeti v Kremnicke.
Tieto miesta su totiz v su€asnosti ohrozené vystavbou napriek tomu, Ze ide o pietne
miesto a s najvac¢sSou pravdepodobnostou sa tam eSte nachadzaju radovo desiatky
az stovky neexhumovanych tiel. Okrem toho sa v ramci tychto lokalit nachadzaju
viditelné zvySky povstaleckého obranného systému Banskej Bystrice, ktoré su
taktiez hodné pamiatkovej ochrany (obr. 3).

6. Zaver

Nacrtnutd suvislost a nutna kooperacia jednotlivych vednych odborov pri
vyskume a ochrane pofnych opevneni zdruhej svetovej vojny, respektive
vSeobecne modernych militarii zavisi v kone¢nom désledku od individualnych
schopnosti zapojenych odbornikov, kedZe spolupraca zodpovednych inétitucii viac-
menej neexistuje.

Aj pocet osbb, zaoberajucich sa tymto vyskumom je Zalostne nizky. Vzhfadom
na vySSie uvedeny nezaujem S$pecializovanych muzei sa skumanie odohrava
prakticky vyluéne na akademickej pdde a ani vtomto pripade sa neda hovorit
o velkej podpore, napriek tomu, ze ide o doslova priekopnicku ¢innost. Napriklad
ziskanie prvého Specializovaného vedeckého grantu (aj to iba skromne
dotovaného) na vyskum polnych opevneni zdruhej svetovej vojny na
juhozapadnom Slovensku trvalo tri (!) roky.

Napriek vSetkym negativam zostavame do buducnosti optimisticky naladeni.
Pozorujeme totiz vzrastajuci zaujem mladSej generacie o vojenské dejiny a terénny
vyskum fortifikacii ich vyskumu dava vyslovene atraktivnu podobu.

Prispevok je vystupom projektu VEGA 1/0547/21 , Archeologicky prieskum bojisk
z 2. svetovej vojny na juhozapadnom Slovensku*
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Soucéasné moznosti zobrazovacich metod pfri
neinvazivni diagnostice maleb — prikladova
studie olejomalby Madona s ditétem z okruhu
J. K. Handkeho

Actual possibilities of imaging methods in the
non-invasive diagnosis of paintings — an case
study of the oil painting Madonna and Child
from the circle of J. K. Handke

Lubo$ Machadko®, Aneta Sevéikova®, Michal Vopalensky”

tUniverzita Pardubice, Fakulta restaurovani, Jiraskova 3, 570 01 Litomys$lI,
Ceska republika lubos.machacko@upce.cz
2 UTAM AV CR, Centrum Telg, Batelovska 486, 588 56 Telé

Abstrakt: TéZce poSkozena olejomalba Madony s ditétem ze sbirek Muzea
Kroméfizska byla v pribéhu restaurovani na Fakulté restaurovani Univerzity
Pardubice  podrobena rozsahlé neinvazivni diagnostice a invazivnimu
materialovému vyzkumu. Neinvazivni a invazivni vyzkum mél za cil stanovit stav
dochovani dila, specifikovat druh a rozsah poskozeni, charakterizovat druh a miru
pozdéjsich intervenci a v neposledni fadé podporit ¢i vyloucit hypotézu, Ze dilo Ize
fadit do okruhu vyznamného moravského malife 18. stoleti Jana Krystofa
Handkeho. Pri diagnostice obrazu byly pouZity jak standardni multispektralni
zobrazovaci techniky, vyuZivajici riznych vinovych délek elektromagnetického
spektra, tak zejména sofistikované zobrazovaci systémy jako digitalni
mikrofotografie  (digitalni mikroskop Keyence VHX-7000N), infraCervena
reflektografie (infra kamerovy systém Apollo) a rentgenova transmisni radiografie
z vysokym rozliSenim (zafizeni TORATOM s reflexni rentgenkou XWT-240-CT a
velkoplo$nym detektorem XRD 1611 CP).

Studie pfedstavuje metodiku vyzkumu a shrnuje dosaZené vysledky.

Klicova slova: neinvazivni prizkum, fotografie, radiografie, reflektografie, digitalni
mikroskopie
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Abstract: The heavily damaged oil painting Madonna and Child from the collections
of the Kromériz Museum was subjected to extensive non-invasive diagnostics and
invasive material research during restoration at the Faculty of Restoration of the
University of Pardubice. The aim of non-invasive and invasive research was to
determine the state of preservation of the work, specify the type and extent of
damage, characterize the type and degree of later interventions and, last but not
least, to support or rule out the hypothesis that the work can be classified in the
circle of the important Moravian painter of the 18th century, Jan Kry$tof Handke.
Both standard multispectral imaging techniques, using different wavelengths of the
electromagnetic spectrum, as well as sophisticated imaging systems such as digital
microphotography  (Keyence  VHX-7000N  digital microscope), infrared
reflectography (Apollo infrared camera system) and X-ray transmission radiography
with high resolution (TORATOM device with XWT-240-CT reflex X-ray and large-
area detector XRD 1611 CP) were used in image diagnosis.

The study presents the research methodology and summarizes the achieved
results.

Keywords: non-invasive survey, photography, radiography, reflectography, digital
microscopy

1. Uvod

Olejomalba na platné Madona s ditétem ze sbirek Muzea Kroméfizska byla
v letech 2021 — 2023 pfedmétem rozsahlého prizkumu a nasledného restaurovani.
Jedna se o figuralni kompozici provedenou na cervené ténovaném hlinkovém
podkladu a Inéném platné. Podle inskripce na reversu platna, objevené pfi
dokumentaci obrazu v infraerveném zafeni, je obraz datovany do roku 1753.
Priizkum i restaurovani byly provedeny na Fakulté restaurovani Univerzity
Pardubice v Litomysli vramci diplomové prace studijniho programu Malifska
umélecka dila na textilni podlozce.

Neinvazivni a invazivni vyzkum mél za cil stanovit stav dochovani dila,
specifikovat druh a rozsah pos$kozeni, charakterizovat druh a miru pozdéjSich
intervenci a v neposledni fadé podpofit ¢i vylou€it hypotézu, ze dilo Ize fadit do
okruhu vyznamného moravského malife 18. stoleti Jana KryStofa Handkeho.

Tento Clanek struéné shrnuje metody a vysledky vybranych neinvazivnich
zobrazovacich metod, které byly pfi prazkumu vyuzity. Komplexni vysledky
prizkumu s pfehledem vSech vyuzitych metod Ize dohledat v pFislusné prizkumové
zpravé. (Sevéikova 2023)
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Obr. 1: Madona s ditétem, foto v rozptyleném VIS.
Foto David Svoboda.

2. Pouzité zobrazovaci metody

2.1. Fotografie v dennim svétle (rozptylené, boé€ni, polarizované,
pruasvit)

Prizkumem v dennim rozptyleném svétle byly zjiStovany zakladni informace
o vytvarné technice a pouzitych materialech. Byly zkoumany mozné pficiny a
charakter poSkozeni, jak obrazovych a lakovych vrstev, tak textilni podlozky,
napinaciho i ozdobného ramu a pfipadné druhotné zasahy. Pro fotografovani
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byl vyuzit fotoaparat Canon EOS 70D (EF-S 18-135 mm) a zableskova svétla
Jinbey DPX 600 W. Stejna technika byla pouzita pro fotografii dila v prisvitu,
kdy byla zkoumana hustota platéné podlozky, mnozstvi a charakter perforaci v
platné a ztrat barevnych vrstev, i pro fotografii v razantnim bo¢nim osvétleni za
ucelem zvyraznéni morfologie povrchu. Pro fotografii v polarizovaném svétle byl
pouzit taktéz fotoaparat Canon EOS 70D doplnény filtrem B+W -polarizaéni
cirkularni filtr BASIC MRC a zableskovymi svétly s linearnim polarizacnim
filtrem.

Obr. 2 a, b: Madona s ditétem, foto v ostrém bocnim osvétleni.
Foto Aneta Sevéikova.

2.2. Fotografie v ultrafialovém zareni

2.2.1. Ultrafialova luminiscenéni fotografie

povrchovych Upravach obrazu a pfipadnych druhotnych zasazich. Ultrafialova
luminiscenéni fotografie byla provedena fotoaparatem Canon EOS 70D (EF-S
18-135 mm). Osvit dila deskovymi svétly s trubicemi Philips TL-D 18 W BLB
s rubinovym sklem.
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2.2.2. Ultrafialova reflektografie

Kromé ultrafialové luminiscence bylo pfi osvitu obrazu ultrafialovym zafenim
snimano i odrazené ultrafialové zafeni, a to za pouziti filtru s nizkou penetracni
schopnosti. K prizkumu byl pouzit fotoaparat Canon EOS 70D (F 50 mm /1.8
STM, 360-1100 mm) s filtrem Baader U Filter 80%T 350 nm.

2.3. Fotografie v infraCerveném zareni

2.3.1. Infra€ervena fotografie

Pro pfipadnou detekci autorské podkresby, podmalby nebo pentimenti byla
vyuzita metoda IC fotografie schopna zaznamenat IC paprsky az do vinové délky
1100 nm a metoda IC reflektografie zaznamenavajici IC paprsky az do délky viny
1700 nm. Pro IC fotografii byl pouZit upraveny fotoaparat Canon EOS 80D (F 50
mm /1.8 STM, 360-1100 mm) s filtrem MaxMax XNite 1000 =290%T 1 300 nm.

2.3.2. Infracervena reflektografie

Pro IC reflektografii byla pouzita IC kamera Apollo s internim skenovacim
mechanismem poskytujicim reflektogramy s vysokym rozliSenim (az do 26 MP).
Kamera pracuje v pasmu 900 — 1700nm. Prazkum se systémovym infra filtrem
probéhl ve vinovych délkach 1400 — 1700 nm. K osvitu byly v obou pfipadech
pouZita halogenova svétla.

2.3.3. Infraervena transmitografie

Infracervenou transmitografii, pfi které infra Cervené paprsky prostupuji platnem
a malbou byl zdokumentovan fyzicky stav nosné podlozky a jednotlivé vrsty in situ.
K prdzkumu byl pouzit fotoaparat Canon EOS 80D (F 50 mm /1.8 STM, 360-1100
mm) s filtrem MaxMax XNite 1000 =290%T 1 300 nm v prostupujicim teplém
halogenovém svétle.

Snimky odrazeného viditeIného svétla (VIS), ultrafialova (UVR) a infracervena (IRR)
fotografie byly normalizovany podle kalibraéniho cile X-Rite ColorChecker.

2.3.4. Fotografie ve faleSnych barvach

Infraervena a ultrafialova fotografie ve faleSnych barvach (IRRFC, UVRFC)
byly ziskany ,béznym“ zptsobem v programu Adobe Photoshop kombinaci snimku
v odrazeném viditelném svétle (VIS) s reflexnimi snimky (IRR nebo UVR). P¥Fi
tvorbé infraCervené fotografie ve faleSnych barvach (IRRFC) byl zeleny kanal
snimku odrazeného viditeIného svétla (VIS) posunut na modry, €erveny na zeleny a
Cerveny kanal byl nahrazen infracervenou fotografii (IRR). V pfipadé tvorby
ultrafialové fotografie ve faleSnych barvach (UVRFC) byl zeleny kanal VIS snimku
posunut na €erveny, modry na zeleny a modry kanal byl nahrazen ultrafialovou
fotografii (UVR).
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2.4, Rentgenova radiografie

Obraz byl scanovan na zatizeni TORATOM v Centru Tel¢ Ustavu teoretické a
aplikované mechaniky Akademie v&d Ceské republiky. Jako zdroj rentgenového
zafeni byla pouzita reflexni rentgenka XWT-240-CT (XRayWorX, Némecko) s
urychlovacim napétim 100 kV a vykonem na ter¢i 50 W. Zafeni bylo
zaznamenavano velkoplosnym detektorem XRD 1611 CP (Varex Imaging, USA) se
scintilatorem GOS ve vzdalenosti 1230 mm od zdroje zafeni, pfi¢emz objekt byl
umistén do vzdalenosti 615 milimetrd (geometrické zvétSeni 2x). Aktivni plocha
detektoru je 409.6 x 409.6 mm s velikosti pixelu 0.1 mm. S uvedenym zvétSenim
tak kazdy radiogram pokryva plochu zhruba 205 x 205 mm obrazu a rozliSeni je tak
50 mikrometrl na obrazovy bod. Rastrovaci krok byl zvolen 176 mm v
horizontalnim i vertikalnim sméru, aby byl zajistén dostateény prekryv sousednich
obrazkl. Expoziéni doba byla nastavena na 1 s a kazdy obrazek byl primérovan ze
16 projekci pro sniZeni stochastického Sumu. Na jednotlivych obrazcich byla
posléze provedena korekce typu flat-field a transformace histogramu tak, aby
zkoumané detaily byly dobfe patrné.

Metoda rentgenové radiografie umoznila lokalizovat materidly na bazi tézkych
kovu, zviditelnit ve vysokém rozliSeni krakeldZz barevné vrstvy, charakter textilni
podloZky a druhotné zasahy.

2.5. Digitalni mikroskopie

Digitalni mikroskopii byly ziskany blizsi informace o barevné vrstvé, morfologii
povrchu, typu poskozeni i znecisténi, stejné tak umoznil blizsi prazkum textilni
podlozky a druhotnych zasahl. K prizkumu byl pouzit vysoce presny digitalni
mikroskop fady VHX 7000N s vysokym rozli§enim (6144x4608) a velkou hloubkou
ostrosti umoziujici méfeni ve 2D i 3D modu. Méfeni bylo provedeno v ruénim modu
s vyuzitim jak segmentového, tak i vicenasobného nasviceni. Obraz byl
zpracovavan na zobrazovaci jednotce 4K FHD 27°.
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Obr. 3 a, b: Madona s ditétem, foto UVL (Canon EOS 70D) a IRR (IC kamera
Apollo).
Foto David Svoboda (a), Martin Martan (b).

3. Vysledky

3.1. Fotografie v dennim svétle (rozptyleném, boénim, polarizovaném
av pruasvitu)

Fotografie vdennim svétle zachytila stav obrazu bezprostfedné pred
restaurovanim, charakter poskozeni a jeho rozsah. NejzieteIngjSim poskozenim
byla extrémni deformace platna projevujici se v celé ploSe obrazu, nejvyraznégji
vS8ak v oblastech pastéznich nanosu barev. Na stavu obrazu se dale negativné
projevovaly vrstvy silné ztmaviého laku a povrchovych nedistot znecitelfiujicich
kompozici malby. Charakteristickym rysem obrazu bylo
i zneCisténi samotné malby, nachazejici se pod lakovymi vrstvami (hlavné
v hloubkach pastéznich nanosll) a vrstva hutného druhotného natéru na rubové
strané plétna.l Razantni bo¢ni nasviceni zvyraznilo kromé zvinéni platéné

! Obdobné znegisténi barevné vrstvy pod silnymi vrstvami laku bylo prokazano i u
nékolika dalSich obrazu ze sbirek Muzea Kromérizska. Témér totozny charakter
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podlozky, dobfe patrného i v rozptyleném svétle, zejména fenomény negativné se
projevujici v morfologii barevné vrstvy, které nebyly v rozptyleném svétle dobie
patrné. Jednalo se o rozsahlou krakeldZz malby a dale o stfechovité odstavajici
barevnou vrstvu po obvodu obrazu v misté, kde doslo k ,propsani® hran
obvodovych list podramu do lice malby. V bo¢nim nasviceni zietelné vystupovaly
do lice malby taktéz zaplaty provedené pfi minulych opravach na zadni strané
platna. Fotografie obrazu v prostupujicim dennim svétle prokdzala Cetny vyskyt
perforaci v platné a skute¢ny rozsah vypadku v barevné vrstvé a podkladu.

3.2. Fotografie v ultrafialovém zareni

Prizkum v ultrafialové luminiscenci prokazal pfitomnost minimalné dvou az ti
lakovych vrstev na povrchu malby. Jednu pravdépodobné nanesenou a
dochovanou v celé ploSe, dalSi dochované lokalné. Fotografie vypovidaji o
rozsahlém mechanickém poskozeni lakl (drobné i vétsi ztraty). Na snimcich jsou
dobfe patrné praskliny a ztraty podkladu a platna. Potvrdila se i pfitomnost
druhotnych zasaht ve formé retusi v inkarnatech Marie i JeziSka a ve formé hutné
tmavé pfemalby v pozadi.

3.3. Fotografie/lreflektografie v infraéerveném zareni

Fotografie v infra ¢erveném zafeni provedena upravenym fotoaparatem Canon

EOS 80D odhalila Stétcovy pfipis na rubu platna, ktery byl v b&Zném dennim svétle
pod nanosy nelistot a druhotného natéru platna takika neviditelny. Jedna se
s nejvetSi pravdépodobnosti o autorskou dataci malby: Anno 1753. Vzhledem ke
shaze o blizsi ur€eni autorstvi obrazu, ktery je v sou¢asné chvili pracovné zafazen
do okruhu Handkeho dilny, ma nalez inskripce zasadni vyznam, nebot Infra snimek
poslouzi béhem dalSimu vyzkumu ke srovnani s obdobnymi pFipisy na jiz znadmych
Handkeho dilech.
InfraCervena reflektografie provedena infra systémem Apollo potvrdila lokalni vyskyt
subtilni linearni podkresby, kterou autorska malba nasleduje témér beze zmén.
Autorské zmény drobného charakteru byly objeveny pouze lokalné. Tyka se to
predevSim tvaru horni linie zaprsti a palce pravé ruky Madony, kde se vysledna
malba podkresby doslovné nedrzi. V celkové kompozici dila se v8ak jedna spise o
vyjimku.

tohoto znecisténi i vrstveni laki naznacuje, Zze se muze jednat o pozlistatek dobové
udrzby obrazovych sbirek muzea.
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3.4. Rentgenova radiografie

Rentgenova radiografie na obraze zviditelnila pastozni a polopastozni Stétcove
tahy obsahujici barevné pasty s obsahem pigmentd tézkych kovl. Jedna se
zejména o partie, ve kterych malif uplatnil modelaci olovnatou bélobou, tedy o
inkarnaty a svétlé ¢asti drapérii. V pravém dolnim rohu obrazu, kde se v bézném
dennim svétle malba jevi silné znecisténa a velmi Spatné dochovana, prokazaly
rentgenogramy existenci kvalitné prokreslenych skladd a zahybd modrého roucha
Panny Marie. Rentgenové zéafeni dale napomohlo detailnéji zdokumentovat stav
dochovani pavodniho platna, rozsah, typologii a strukturu ztrat barevné vrstvy a
sekundarni krakelaze.
nejasného tvaru v pravé ¢asti malby, ukryvajiciho se pod silnou vrstvou pfemalby.
Na zakladé bézné ikonografie scény a obvyklého kompozi¢niho FeSeni malby se
v feSitelském tymu objevila hypotéza, Ze se mlzZe jednat o postavu sv. Josefa
pozdéji zamalovanou. Tuto skute¢nost posléze potvrdil sondazni prazkum v pozadi
malby doplnény o laboratorni stratigrafickou analyzu vzorkd. Rentgenogramy dale
prokazaly, ze postava sv. Josefa nebylo to jediné, co bylo skryto pod pozdéjsi
pfemalbou pozadi. Pfemalba dokonale prekryla i osm drobnych hvézd, tvoficich
svatozaf Panny Marie. Sondazni prizkum potvrdil, Ze subtilné namalované hvézdy
byly pfi nékteré z minulych intervenci do obrazu téZce poskozeny, nicméné jsou na
obraze stale patrné. Jejich ponechani v torzalnim stavu &i jejich plnd malifska
rehabilitace budou tématy dalSich jednani.

3.5. Digitalni mikroskopie

Digitalni mikroskopie mikroskopem KEYENCE VHX 7000N pomohla na zakladé
detailniho vizualniho zkoumani morfologie malby jasné specifikovat zakladni typy
poskozeni, kterymi jsou:

e vrstvy nedistot
vrstva/vrstvy lakd
vrstvalvrstvy pfemaleb
krakelaz lak( a barevnych vrstev
ztraty laki a barevnych vrstev v dusledku mechanického namahani
povrchu
e trhliny, perforace a ztraty podkladu
e trhliny, perforace a ztraty platna

Mikroskopii byla dale potvrzena domnénka, Ze obraz byl v minulosti razantné
Cistén. Dukazem toho jsou ztraty barevnych vrstev na okrajich zvedajici se
krakelaze, zpusobené pravé mechanickym namahanim malby pfi neodborném
cisténi.
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Potvrzena byla i domnénka o typu druhotnych zaplat na rubu platna. Zatimco
zéplata na pravé strané byla na tfech mistech proSita niti a byla tvofena
jednoznacné z textilniho materialu, zaplata na strané levé, ktera byla lepena
adhezivem blize nespecifikovaného plvodu, byla vizualné uréena jako zaplata
z veprovice — zuSlechténé veprové usné.

Obr. 4: Madona s ditétem, RTG foto.
Foto Michal Vopalensky
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Obr. 5: Madona s ditétem, detail datace na rubu platna, foto IRR (Canon EOS
80D).
Foto David Svoboda.

Obr. 6: Madona s ditétem, mikrofoto (KEYENCE VHX7000N).
Foto Christoph Prosdécimo.

Mikrofoto charakteristickych fenoménd poskozeni malby:
1. prasklina v§emi vrstvami malby (vlevo nahore)
2. sekundarni krakelaz v malbé, tahy ¢ervenou pololazurni barvou pres
svétlou podmalbu (vpravo nahore)
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3. sekundarni krakelaz, ¢astec¢né setfena vrchni malba kfizku v ruce JezisSka
(vlevo dole)
4. sekundarni krakelaz a vypadek v malbé zality ztmavlym lakem (vpravo
dole)

4. Zaveér

Neinvazivni diagnostika olejomalby Madona s ditétem byla zakladnim
predpokladem pro posouzeni stavu dochovani a orientaéniho uréeni techniky
malby a pouzitych materiald. Diky Siroké mezioborové spolupraci, ktera
umoznila uplatnéni nejen standardnich, ale i nadstandardnich metod prazkumu,
bylo mozné ziskat fadu neocenitelnych poznatk(, které napomohly nejen
k dikladnému poznani zkoumaného objektu z hlediska stavu dochovani, ale i
k jeho dukladné charakteristice z hlediska vytvarného, technologického a
v neposledni fadé i uméleckohistorického. Objev datace na rubu platna vyrazné
upfesfiuje pfedpokladanou dobu vzniku dila® a maze byt vyznamnym voditkem
pfi interpretaci autorstvi malby. K ureni autorstvi ¢i alespori blizSi provenience
dila mlze poslouzit i porovnani detailniho rentgenogramu s existujicimi
rentgenovymi snimky Handkemu pfipsanych maleb. Objevem zasadniho
vyznamu je téz nalez postavy sv. Josefa a subtilni svatozafe Panny Marie
v pozadi malby. Tyto objevy konec¢né objasnuji smysl kompozi¢niho FfeSeni
malby a budou mit dopad na stanoveni koncepce restaurovani, zejména pak
estetické prezentace malby.

Na zakladé interpretace vysledk( neinvazivniho prazkumu bude pfistoupeno
k vybéru invazivnich metod, které nam pomohou ucinit dalSi zjiSténi nezbytna
pro stanoveni optimalniho restauratorského postupu. Jde zejména o blizsi
urCeni stratigrafie malby, identifikaci pouzitého pojiva barev a vybér co
nejSetrnéjSich metod snimani necistot, laku a pfemaleb.
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The Venus of Véstonice in the mirror of history
and contemporary technologies
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Abstract: The paper deals with the oldest figurative representation of a woman
made of fired clay. It outlines the historical context and the circumstances of the find
of this unique item related to eminent personalities of the interwar archaeology.
Excavations carried out on sites where mammoth hunters used to live aroused
great interest of the professional as well as general public. This interest in
archaeology has persisted till today. This is evidenced by the unprecedented
interest in the project created in cooperation of the Moravian Museum and the artist
Jifi Pec. The output thereof is a limited edition of copies of the Venus of Véstonice.
All what preceded the start of this project that was discussed in the media and
triggered a wave of public interest, is part of the present paper. In the research, the
original aim of which was a scientific evaluation of the artefact, the most modern
technologies and methods were applied enabling to gather, in a non-invasive way,
all the data for a further deep analysis and future research. This digital imprint of a
unique art work from the Gravettian will remain preserved for future generations and
allow its research by the means of digital technologies.

Keywords: Venus of Véstonice, Technology, Moravian Museum, Copying of
artifacts

1. Introduction

The paper presents two worlds of human existence. The first one dates back to
the beginnings of art represented by an important discovery of the oldest statuette
made from clay, the Venus of Véstonice. The second is represented by its copy
made by the means of contemporary technologies and procedures. The paper
unveils the facts from these both worlds and shows their most interesting
intersections in time and space.
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2. Discovery of the Venus of Véstonice

On Monday 13 July 1925, the oldest statuette of a woman (Fig. 1), the Venus of
Véstonice, was unearthed, broken in two pieces, at the excavation conducted by
Prof. Karel Absolon. This sculpture from fired clay was created in the Gravettian
period (period of the mammoth hunters, 32-22 000 years ago). The excavation
where the statuette was found was supervised by the technical manager and
preparator of the zoological department of the Moravian Museum, Emanuel Dania.
The latter found the sculpture, together with the hired worker Josef Seidler, in the
depth of some 2,5 m in a big ashplace. It results from the memories put down in the
diaries that somebody said over the trench: "lt’'s a woman,"” which was precised by
Zdenék Jaro$ saying: "lt’s a Venus!" To the detriment of Karel Absolon, the news
couldn’t be passed to the media by himself because he was just travelling through
the French Karsts and returned home only two and half months later. The find was
published without him to which, naturally, he reacted negatively. He would like to
present everything personally which was one of his strengths and favourite
activities. The news on the find of the Venus of Véstonice leaked to Viennese
newspapers probably thanks to E. Dania. The subsequent Absolon’s
procrastination with media coverage of the find from Dolni Véstonice is strange;
anyway a quality photograph and promotion of the find in the worldwide popular
magazine The lllustrated London News appeared only on 30 November 1929. In
1938 Karel Absolon submits another scientific report with photographs in which he
states the assumption that the Venus was made from burnt mammoth bones mixed
with loess, thus he does not mention pottery but another material similar in
appearance. In 1989 a broken piece was examined in the Smithsonian Institution;
however the analysis showed no bones. In 2004 a fingerprint of a small child was
found on the rear side thanks to the scientists from the Faculty of Science / Masaryk
University; before being fired, the sculpture must thus have been held in a child’s
hand.
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Fig.1: The Venus of Véstonice after the discovery.

3. The Venus of Véstonice and current technologies

This part is dedicated to technologies and devices used for scanning the original
of the Venus as well as to conclusions and evaluations of the obtained results. |
draw the information from the interview with Petr Neruda, head of the Anthropos
Institute / Moravian Museum, who is responsible for the whole process and
evaluation of the data. With regard to the degree of protection of the Venus, the
statuette couldn’t be shaped by means of traditional methods. For technical and
economic reasons a sculpture made in 3D printer couldn’t be used for direct sale.
The tomographic analysis was performed by the company Thermo Fischer
Scientific using CT HeliScan. The device was not able to scan the Venus as a
whole, it had to be scanned in two parts. The entire model was obtained by
overlaying the data of both halves. Computer algorithms were used for this (Fig. 2).
The resolution was 18.54 micrometres and the entire Venus file was about 90 GB.
The CT machine scanned sections in three views, the programme then calculated
everything and created a model from a raster, so-called voxels. Both parts of the
Venus were scanned in the same time, in order to ensure equal entry conditions. A
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polyethylene foam cylinder was created in which the Venus was placed. The
technology was initially tested on a plaster cast, which was also used to create the
space in the foam cylinder. Comparative samples were also used, in one sample
there were washed out carbonates from the loess, so-called "cicvary”, and in the
second sample there was a fossil bone and fossil mammoth ivory. According to
Karel Absolon, these components had to be parts of the Venus. Both rolls of the
comparative material were fired at 600 degrees Celsius. Everything was placed in
one cylinder used during the scanning. Even before scanning the original,
experimental tests were made to set the ideal parameters. The scanning took about
11 hours. The images were processed in the AVIZO programme. This programme
allows selecting a specific area, particle and creating its 3D model.

In his research, Petr Neruda focused, for example, on the number of larger and
smaller particles and their segmentation. Their dimensions and volumes were
examined. Altogether some 152 000 particles were segmented, while digital errors
were also included, that were statistically separated. 133 particles larger than 1
cubic millimetre were detected. Particles larger than 2 millimetres were found in
number of 69. It was these particles that were interesting for their possibility of
physical manipulation and possible intentional insertion. The mentioned 69 particles
made up 50% of the volume of all particles. Another analysis looked at the
clustering of particles, and this proved random scattering. Most of the particles
seem to represent rock fragments, lumps of loess ("cicvary”) were also found in the
ceramic mass, and Tertiary microfossils are also included. Hard animal materials,
i.e. bones or mammoth ivory, have not been found.

Most likely loess from the local area was used to create the statuette, dug up
right where its creator lived. The figure is surprisingly well fired considering the early
days of this technology. An important result of the investigation is the fact that the
statuette was most likely not additively formed, that is, parts were not added
gradually. So it was apparently formed from a single piece of material. Another
important aspect found is the creation of vertical cracks during firing, which do not
communicate with the surface, so there is a space of vacuum or gas inside. These
cracks came into being by the shrinkage of the material during firing. A sharp
change in pressure may cause the figurine to fall apart. This fact is important for the
future safe handling of the exhibit, as it may represent a possible risk of the figure
disintegrating during a sudden change in pressure, for example during transport by
plane.
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Fig. 2: Scan of the Venus of Véstonice.

4. Making the copy of the Venus of Véstonice

In the frame of the project of preservation of cultural heritage, i.e. the
preservation of the Venus of Véstonice, Jifi Pec was addressed; his original task
was to make as exact a copy as possible of this artefact and a mould for its future
replication. This task was a strategic solution for the future use of the copy. This
solution was necessary because the original, apparently plaster cast, no longer
exists. To create the most faithful copy, data from the industrial CT device,
mentioned in the previous section, were used. The non-invasive method, similarly
used in medicine, aimed to examine in detail the internal structure and composition
of the rare artefact. Naturally, the current rules for the management of tangible
cultural heritage do not allow the production of a plaster or silicone mould to
reproduce exact casts, as was the case in the past. Using previously applied
methods could cause irreparable damage to the statuette. It was the creation of
means for possible making of exact copies, which the Moravian Museum now has
at its disposal that was behind the idea of a limited edition of the Venus of
Véstonice that aroused unprecedented interest among the public. This reaction is
an evidence that the interest in archaeology is alive, and archaeology is still an
attractive scientific discipline exploring the ancient past of man through preserved
material culture.

The creation of copies of the Venus of Véstonice by Jifi Pec consists of
procedures that the author gradually developed and adapted to achieve the most
faithful result. In the initial phase, it was necessary to process the data generated in
the CT machine. A surface 3D model was created from the original volume CT data
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of the model to be used for the purpose of creating a model for 3D printing. Editing
and cleaning of the data was necessary to obtain a copy with as few deviations as
possible, including the details left behind by the CT machine. This procedure
resulted in a digital 3D model for the purpose of printing in a 3D printer. All future
copies are made from one original piece, so there is no degradation of further
copies. This basic copy is essential for the creation of silicone inserts, into which a
specially mixed substance containing pigment is injected, ensuring colour
compliance with the original. This mixture has an exact ratio of substances
measured in milligrams. Before the actual injection into the silicone inserts, the
mass is evacuated in a vacuum device, which limits the presence of bubbles in the
material and any damage to the final piece. To obtain a perfect result, the author
created necessary technological procedures, which are, however, time-consuming.
This is the reason for the restricted production of this limited edition. As already
mentioned, the initial copy and matrix for creating silicone inserts were made with
the help of 3D printing. For these purposes, Jifi Pec used a highly accurate 3D
printer, which is used, for example, for the needs of dentists. The use of quality
printing was essential to maintain the fidelity of the copy. Another procedure that the
author elaborated is the sealing of injected silicone inserts into the moulds. These
are precisely formed to match the dimensions of the filled silicone inserts. With this
procedure, soft materials are kept in a stable form and can slowly harden and
acquire the necessary parameters for further treatment. Hardening of the special
mixture takes about one day in winter. After the mixture has hardened in the
silicone insert placed in the mould, it is time to strip the silicone from the statuette.
The silicone mould intended for injection is usable to a limited extent, on average
twenty-five times. It can be less, in case the resulting bubbles leave sharp edges
that damage the silicone. Further modifications after removal from the silicone
include milling. With the use of special milling heads, the contours are refined in the
place of the superfluous mass in the area of the statuette's legs. The crack in the
area of the split into two parts is also contoured. This is followed by abrasion using
sandblasting, where the copy obtains an ideal surface for the optical perception of
the fine structure of the ceramics. The final process is the patination of the statuette
by polishing its surface (Fig. 3).

This part of the article was written after a personal visit to Jifi Pec's studio and
watching the author at work. The paper is also based on an interview that was
conducted with the author of copies of the limited edition of the Venus of Véstonice.
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Fig 3.: Copy of the Venus of Véstonice.

5. Conclusion

The Venus of Véstonice crosses the horizon of history from the first experiments
with clay burning to the times when this artefact is examined with the most modern
technology and technique. Research and spreading the link through copies is
important for us in knowing ourselves, precisely through the artefacts of the past,
which are not many.

Finally, 1 would also like to thank everyone who contributed to this paper, i. e.
Petr Kostrhun, Petr Neruda, Martin Oliva, Pavla Seitlova, Eva Vanic¢kova and Jifi
Pec.
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Abstrakt: Tam, kde sa stavaju zistenia umelecko-historického vyskumu prili§
hypotetickymi, vzrasta potreba uplatnenia analytickych metéd, ktoré su schopné
poskytnut’ Siroké spektrum informdacii, nielen o materialovom zloZeni diela, ale
zarovern je nimi mozné nahliadnut do individualneho spésobu tvorby autora. Jozef
Zanussi (1738 — 1818) bol produktivnym maliarom, ¢innym najmé v priebehu 2.
polovice 18. storoCia. Umelecko-historicka analyza naraZa v jeho pripade na mnohé
mantinely. Prvym je samotny kolisavy charakter Zanussiho tvorby, spésobeny jeho
pracovnou vytazenostou a vysokym podielom dielenskej spolutcasti na tvorbe diel.
Druhym je fakt, Ze mnohé malby su eSte aj v sucasnosti pokryté rozsiahlymi
premalbami, ktoré komplikuju nielen atriblciu tychto diel, ale aj ich Stylové
zhodnotenie a zaradenie do kontextu vyvoja maliarskej produkcie autora. Na
Zaklade realizovaného komplexného vyskumu a reStaurovania, bolo v ostatnych
rokoch Jozefovi Zanussimu pripisanych viacero novoatribuovanych diel, ktoré su
sucastou predmetného prispevku.

Kruacové slova: Zanussi, vyskum, tvorba, malba, analyza, baroko

Abstract: Where the findings of art-historical research become too hypothetical,
there is a growing need for the application of analytical methods that are able to
provide a wide range of information, not only about the material composition of the
artwork, but at the same time provide insight into the individual manner in which the
artist creates. Jozef Zanussi (1738-1818) was a productive painter, especially active
during the second half of the 18th century. Art-historical analysis encounters many
limits in his case. The first is the very fluctuating nature of Zanussi's work, caused
by his employment and the high proportion of workshop participation in the creation
of his works. The second is the fact that many of the paintings are still covered by
extensive overpainting, which complicates not only the attribution of these works,
but also their stylistic evaluation and their inclusion in the context of the artist's
oeuvre. On the basis of the comprehensive research and restoration carried out, a
group of paintings have been attributed to Jozef Zanussi in recent years, which are
also included in the present paper.
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1. Uvod

Zakladom tohto prispevku sa stala pisomna ¢ast’ mojej diplomovej prace, ktorou
som kongila svoje magisterské $tadium na VSVU v Bratislave v roku 2020 [9] . Jej
prakticku Cast predstavovalo restaurovanie velkoformatového zavesného obrazu,
ktory bol v danej dobe zaevidovany pod nazvom Zazrak rozmnozenia chleba a
ryb. Spolu s dalSimi dielami bol dlhodobo deponovany v priestoroch Knhazského
seminara v Nitre. Na zaklade dostupnych informacii nebol dovtedy na predmetnej
malbe vykonany Ziadny vyskum a ani nebola oficidlne uvadzana v spojitosti so
Zanussim.

Aj to je doékazom, Ze v tvorbe tohto autora existuju eSte stale biele miesta,
vyzadujuce si dalSi vyskum alebo minimalne reviziu doterajSich poznatkov. V
literature sa méZeme napriklad stretnat' s réznym uvadzanim roku jeho narodenia.
NajCastejSie sa objavuje rok 1737 a medzi prvymi ho uvadza Alzbeta Giintherova-
Mayerova v praci Trnavsky barok a jeho majstri z roku 1966 [1]. Tuto informaciu
prebrala aj Anna Petrova - Pleskotova [6] a rovnako Jan Papco, ktory vo svojom
dvojzvazkovom diele Rakusky barok a Slovensko I. a Il. z roku 2003, pripisuje
Zanussimu pocetny zoznam diel [4,5]. S tymto rokom sa nestotozriuje Katarina
Chmelinova, ktora ho vymedzuje presnejsie na 8. august 1738 [11].

Zaujimavym je aj zauzivany prepis jeho mena v podobe Zanussi, pricom
signatira samotného maliara ma jednotnt formu Zannusi. Barbora Matakova
navrhla korekciu uz v roku 2005 [11]. Okrem toho sa v ostatnych rokoch
rozrasta aj pocCet diel, ktoré su mu pripisané. Ako priklad je mozné uviest trojicu
obrazov, ktoré pochadzaju z totoznej lokality ako zmieneny Zazrak rozmnozenia
chleba a ryb a boli v rokoch 2017 - 2019 restaurované na pdde VSVU. I8lo o
Svéatého Imricha [8], na kiorom bola evidentnd umelcova signatiura v lavom,
dolnom rohu formatu a o Sviatého Karola Boromejského [2] a Svatého Jana
Evanjelistu [3], na ktorych bol maliarov podpis objaveny priamo v procese Cistenia
od premalieb.

120



) | b)
Obr.1: Jozef Zanussi: a) Svaty Imrich, 1772, Kfiazsky seminar svatého Gorazda
v Nitre, b) Svaty Karol Boromejsky, 1773, Kiiazsky seminar svatého Gorazda
v Nitre.
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Obr. 2: Jozef Zanussi: a) Svaty Jan Evanijelista, 1773, Kfiazsky seminar svatého
Gorazda v Nitre, b) Zazrak rozmnozenia chleba a ryb, 1775, Kiazsky
seminar svatého Gorazda v Nitre.

Z profannej tvorby je mozné zmienit celu sériu portrétov zo zbierok Muzea v
Kezmarku. Tri z nich nesu priamo Zanussiho signaturu a stvarfiuju Ladislava
Mednyanszkého, jeho manzelku Jozefinu Esterhazyovu a Ladislavovho otca,
Antona Mednyanszkého [9].

Obr. 3: Jozef Zanussi: (a) Podobizen Ladislava Mednyanszkého,  (b) Jozefiny
Esterhazyove a (c) Antona Mednyanszkého, 1783, Mizeum KeZmarok.

Cinnost Jozefa Zanussiho bola spata s najma Trnavou, kde viedol vlastnu
dielfu, spracovavajucu jednotlivé zakazky. Napriek tomu, Ze dostaval velky
pocet objednavok od cirkevnych hodnostarov &i predstavitefov miestnej Sfachty,
je ho mozné povazovat za maliara lokalneho vyznamu. Na druhej strane, aj s
prihliadnutim na silny tenden&ny charakter jeho tvorby, je v Zanussiho malbach
mozné identifikovat’ znaky, ktoré su pre neho silne individualistické. Ide o ¢asté
uplatnenie opakujucich sa kompoziénych prvkov akymi su napriklad sucha,
hlinena zem pokryta kamenim a ob&asnou vegetaciou, tmavé repoussoir figury
situované v popredi vyjavu alebo zastupy postav, ktoré schématicky
zjednoduSoval po vzore grafickych predidh. Specifickym bol aj Zanussiho
rukopis, definovany jasnou obrysovou liniou, tvrdostou a ploSnym charakterom
malby. Napriek tymto stru¢ne vymenovanym Stylovym znakom maliarovej
tvorby, si mozZnosti umelecko-historickej analyzy ako takej obmedzené, a to pod
vplyvom viacerych faktorov. Uz pri prvotnom oboznameni so Zanussiho
maliarskou produkciou je evidentné, Ze jeho tvorba vykazuje znaky znaénej
rozkolisanosti. Na jednej strane sa mohlo pod fu podpisat mnozstvo zakazok
(ktoré si vynutili vySSi podiel dielenskych spolupracovnikov), ale na strane
druhej ide o existujuci stav diel, ktoré su v mnohych pripadoch pokryté
sekundarnymi premalbami. Tie do velkej miery znejasiuju ich Citatelnost a
samotné atribu¢né urcenie.
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Jednym z diel, ktoré su toho dokladom je napriklad Podobizei damy s
kytickou. V publikacii Jana Papca [5] je fotografia malby v stave pred jej
reStaurovanim, av8ak v sucasnosti uz mame k dispozicii aj jej podobu po
odstraneni neautorskych z&sahov, z ktorej je evidentné o aké necitlivé zasahy
iSlo. Kompozi¢ne citlivo vybudované pozadie bolo v minulosti celoplo$ne
premalované tmavym, jednoliatym naterom, degradujucim priestorovi hibku
vyjavu.

Obr. 4: Jozef Zanussi: Podobizern damy s kyti¢kou, 80. — 90. roky 18. storodia,
SNM — Mazeum Bojnice. Pred (a) a po (b) reStaurovani diela.

2. Analyza maliarskej vrstvy

Predmetom tohto prispevku je skupina malieb, na ktorych bol v minulosti
realizovany vyskum, vdaka ¢omu bolo mozné vytvorit dostato€ne Siroku Skalu
analyzovaného materialu. Okrem predmetnej malby Zazrak rozmnozenia
chleba a ryb (1775) [9] iSlo o diela: Svaty Martin na koni (1776), Zvestovanie
Panny Marii, oba z lokality BoSany [11] a o0 uZz zmieneného Svéatého Imricha
(1772) [8] a Svatého Karola Boromejského (1773) [2], z Kiiazského seminara
v Nitre. VSetky uvedené obrazy su datované priblizZne do rovnakého obdobia, s
rozdielom par rokov, ¢o z nich robi vhodnu skupinu, vyhovujucu vzajomnej
komparacii a zodpovedajucu rozboru meniaceho sa maliarskeho Stylu ich tvorcu.
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Obr. 5: Jozef Zanussi: Svaty Martin na koni a Zvestovanie Panny Marii
(medailon v spodnej Casti), 1776, Farsky kostol svatého Martina, BoSany
Foto: Anna Nosalova Zdravecka

Uskuto€neny chemicko-technologicky vyskum podliehal realnym moznostiam
jeho realizacie preto sa jeho taziskovou metdédou stala analyza stratigrafie
maliarskej vrstvy prostrednictvom optickej mikroskopie. Ide o jednu z
najdostupnejSich technik vyskumu, ¢o do velkej miery prispieva k jej
frekventovanému uplatneniu. Napriek tomu, nevyhoda tejto metédy spociva vo
vysokej subjektivite vyhodnocovanych poznatkov. Spravne rozpoznanie
jednotlivych vrstiev maliarskej vystavby je vecou praxe, deduk&énych schopnosti
vyplyvajucich z nastudovanej problematiky a zo znalosti materialovych kompozicii.
Ani to v8ak nemusi eliminovat’ pripadnu chybu v interpretacii. Z tohto dévodu je
Ziaduce zapojit do vyskumu aj dalSie analytické techniky. V tomto konkrétnom
pripade iSlo o doplnenie poznatkami ziskanymi z FTIR analyzy a z vykonanych
mikrochemickych skusok kolorantov.

Na zaklade analyzy odobraného materialu bolo mozné konstatovat, ze Jozef
Zanussi vo svojej tvorbe preferoval malbu na vrstvenom podklade okrovo-&ervenej
farebnosti s hrubSou zrnitostou (obsahuje v r6znom pomere pigmentové zrna
okrovej, Ciernej, Cervenej, zZltej a hnedej farby). 1Slo o beznu dobovl prax vzhladom
na dokazanu pritomnost kremennych zfn s primesou olovenej bieloby a kriedy (Vz.
€. 9050), ¢o bolo lacnym plnivom farieb v priebehu celého 17. storoCia s
pretrvavajucou preferenciou aj v storo¢i nasledujucom [10].
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K zésadnému rozdielu doSlo vo vystavbe inkarnatov jednotlivych diel. V
pripade obrazu Zvestovanie Panne Marii pozorujeme priamo na podklade
svetloruzovu vrstvu s obsahom olovenej bieloby a rumelky. TotoZny spdsob
vystavby bol zisteny aj na malbe so Svatym Karolom Boromejskym (Vz. .
09517 A, 04017 A a kontrolna vzorka z totozného miesta 05617 A: vrstveny
podklad + tenk& ruZovkasta vrstva inkarnatu). Inkarnat Svatého Imricha bol
doplneny este svetlou vrstvou, pravdepodobne podmalbou, na ktord bola
aplikovand ruZovkasta vrstva inkarnatu. Do tejto opakujucej sa schémy zapada
aj obraz Zazrak rozmnozenia chleba a ryb, kde boli telové tony budované
ruzovkastym ténom s obsahom jemnych €ervenych zfn, priamo na podklade a
lokalne prekrytym svetlou, okrovou lazurou (Vz. €. 02418A).

Vynimoc¢ny pripad prestavuje obraz Svaty Martin na koni, z ktorého obe
odobraté vzorky jasne preukazali zdsadnu zmenu v stratigrafii malby. Na vzorke
Cislo O3418A bola po vrstve podkladu rozpoznana vrstva svetlomodrej farby (s
obsahom bielych a modrych pigmentovych zfn), nasledne vrstva svetlookrovej
farby (s pigmentovymi zrnami bielej, okrovej a hnedej farby) a na nej
svetloCervena/ ruzova vrstva (s bielymi a Cervenymi pigmentovymi zrnami).

Aj v ramci toho istého diela je mozné pozorovat urcity odklon, v zavislosti od
lokalizacie odobratej vzorky. V pripade vzorky €. O3518A sa na podklade
nachadza eSte lokalna vrstva svetlooranzovej farby, az na ktorej je vrstva
svetlomodrej, vrstva svetlookrovej farby a vrstva svetloCervenej/ ruzovej farby.
Podkladanie telovych partii modrou podmalbou bolo ¢astou su€astou barokovej
vystavby obrazov, napriek tomu sa v Zanussiho tvorbe stretavame s tymto
pristupom len v jednom uvedenom priklade.

Taktiez je nutné pocitat' s faktom, ze z totoznej lokality pochadza aj malba
Zvestovanie Panne Marii a ich stratigrafia sa podstatne lySi (vzorka €. 9060).
Zmenu postupu mohol ovplyvnit aj samotny rozdiel v charaktere oboch diel
pretoZe kym Zvestovanie Panne Marii je komornym dielom menSich rozmerov,
malba zachytavajuca Svatého Martina na koni je velkoformatovym oltarnym
dielom a naroky na spdsob ich realizacie sa podstatne lySia. Zaroveri musime
brat do uvahy aj prirodzene sa meniaci Styl majstra s vyvijajucim sa rukopisnym
prejavom a v Zanussiho pripade aj uz zmieneny znaény podiel jeho diefne na
tvorbe jednotlivych zakazok.
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Obr. 6: Analyza stratigrafie inkarnatov z vybranej skupiny diel:
(a) Svaty Karol Boromejsky (b) Svaty Imrich (c) Zvestovanie Panne
Marii (d) Zazrak rozmnozenia chleba a ryb (e) Svaty Martin na koni
(f) Svaty Martin na koni

To €o u Zanussiho predznamendava uz umelecko-historicky vyskum — kvalitativnu
nerovnovahu v realizacii mnohych Zanussiho diel, potvrdila aj uvedena analyza
stratigrafie optickou mikroskopiou. Ako uz bolo zmienené, vzhladom na charakter
analyzy mikronabrusu, teda metddy s ur€itym podielom rizika subjektivneho omylu,
bolo vhodné ju eSte doplnit dalSimi dostupnymi metdodami chemicko-
technologického vyskumu.

Z diela Svaty Martin na koni bola FTIR analyzou skimana trojica vzoriek
farebnej vrstvy. Jedna pochadzala z oblasti inkarnatu a dve vzorky obsahovali
Cerveny a modry kolorant. Pri ervenom kolorante a inkarnate bola potvrdena
pritomnost’ olovnatych karboxylatov a pri modrom kolorante sa potvrdila pritomnost
kyanoskupiny pruskej modrej. Medzi najrozSirenejSie olovnaté pigmenty patrila
olovnata bieloba, ktora bola €asto uplatfiovana v podmalbach, signifikantnych pre
barokovu malbu, ale taktiez aj v rdmci telovych ténov &i v miestach najvyraznejsich,
svetefnych kontrastov. ESte na zaciatku 18. storolia bola Skala dostupnych
modrych pigmentov pomerne limitovana, ¢o sa zmenilo rychlym roz8irenim Pruskej
modrej po roku 1724. Na diele majstra lokalneho vyznamu, akym bol prave
Zanussi, by pritomnost niektorého z drahSich pigmentov, napriklad ultramarinu,
ktory bol pouzivany najma v zavarecnych lazurach s vysokym obsahom média, bola
dost’ nepravdepodobnda. Zanussi uprednostiioval odtieri Pruskej modrej, lokélne
zlomeny do fialova prostrednictvom Zelezitej Eervene.
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Obr. 7: FTIR analyza farebnej vrstvy, Svaty Martin na koni — inkarnat, Cervena a
modra

Tento predpoklad potvrdili aj mikrochemické skusky kolorantov vo vzorkach
odobratych nielen z diela Svaty Martin na koni, ale aj z obrazov Zazrak
rozmnozenia chleba a ryb a Svaty Imrich. Vo vSetkych skimanych dielach bola
vo vzorke Cerveného kolorantu rozpoznana pritomnost Zelezitej Cervene a rumelky.
Ako uz bolo v suvislosti s FTIR analyzou zmienené, olovo bolo potvrdené s
najvacSou pravdepodobnostou vdaka olovenej bielobe a vyskyt Zeleznatych
kationov v modrom kolorante zase vdaka uvedenej Pruskej modre;j.

Ziadny z tychto pigmentov nam, ale neméZe poskytnat $pecificki informaciu o
maliarskej praxi Jozefa Zanussiho, kedze v naSom prostredi zodpoveda SirSiemu
ramcu maliarskej produkcie druhej polovice 18. storoCia. MéZeme len konstatovat,
Ze paleta danych diel, ktoré na seba chronologicky Uzko nadvazuju sa zhoduje a
nedoslo pri nich v zdsadnému obratu v oblasti pouzitej materialovej skladby.

V suvislosti s potvrdenim niektorych hypotéz je mozné uviest uzito¢nost FTIR
analyzy, ktorou boli skimané fragmenty Cervenej hmoty, zachované na zadnej
strane diel. Nou sa podarilo tito hmotu identifikovat ako pedatny vosk a tym
potvrdit’ predpoklad o spbsobe, akym Zanussi spracovaval svoje zakazky. Po ich
zadani objednavatefom, na nich pracoval priamo vo svojej dielni v Trnave, odkial
ich sfiaté z podramu a sto€ené, posielal na miesto uréenia (to do velkej miery, spolu
s ostatnymi zohladnenymi faktormi, vysvetluje odli§ny charakter ich napnutia).

127



vosk

Absorbancia
°
2
Absorbancia

PN AN L
0,005 / VNG T [ !
L ; P AT
0.0 el .
000 T T ot T T T T T T
4000 3500 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4000 3500 3000 2000 1BOO 1600 1400 1200 1000 BOD 600
VinoZet (cm™') Vinoget (cm’”)

Absorbancia

i -\ . i\'
e/

v v v T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Vinoget (cm™)

Obr. 8: FTIR analyza odobranych vzoriek z malieb: Svaty Jan Evanjelista (a),
Svaty Karol Boromejsky (b), Zazrak rozmnozenia chleba a ryb (c)

3. Zaver

Komplexny vyskum umeleckého diela si za uelom ziskania €o najsirSej moznej
Skaly poznatkov, vyZaduje zapojenie interdisciplinarnej spoluprace, &i uz z oblasti
konzervovania-reStaurovania, kunsthistérie, chémie alebo fyziky. Prave umelecké
dielo ako také je vo svojej autentickosti nenahraditelnym zdrojom poznania nielen o
spOsobe uvazovania jeho tvorcu, ale je aj odrazom determinant danej doby.

Na zaklade kombinacie rboznych druhov vyskumu, bolo mozné pochopit
Zanussiho tvorbu nielen zo SirSieho umelecko-historického pohfadu, ale vymedzit
jej jasnejSie obrysy na zaklade exaktnych poznatkov, ziskanych metddami
chemicko-technologického vyskumu. Mojim cielom bola konfrontacia oboch
pristupov, ktoré sa moézu vzajomne nielen dopifiat, ale priamo uUmeme sa
potvrdzovat €i vyvracat.
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Abstrakt: Pfispévek se zabyva moznostmi doplriovani chybéjiciho materialu
sklenéné stavebni mozaiky vyrabéné na tizemi byvalého Ceskoslovenska. Struéné
popisuje vyrobu replik tohoto materialu a uvadi priklady jejich vyuzZiti jak pfi
restaurovani umélecké mozaiky, tak pfi rekonstrukci budovy kina.

Klicova slova: sklenéna stavebni mozaika, prefabrikovana mozaika, obklady
budov, rekonstrukce sklenénych mozaikovych obkladl, restaurovani sklenéné
mozaiky

Abstract: The paper deals with the possibilities of supplementing the missing
material of glass mosaic tiles produced in the territory of the former Czechoslovakia.
It briefly describes the production of replicas of these materials and gives examples
of their use both in the conservation of an artistic mosaic and in the reconstruction
of a cinema building.

Keywords: glass mosaic tiles, prefabricated mosaics, reconstruction of glass
mosaic tiles, conservation of glass mosaic

1. Uvod

V druhé poloving 20. stoleti se na Gzemi byvalého Ceskoslovenska hojné
vyuzivala sklenéna stavebni (prefabrikovana) mozaika jak pro jeji vytvarnou, tak
technickou hodnotu. Aplikovala se nejen jako obkladovy material pro interiéry a
exteriéry budov, ale také ve vytvarném umeéni [1].

V rdmci plodného mezioborového vyzkumu sklenénych dé&l napii¢ Ceskou republikou
jsme se zabyvali vyrobou mozaikového materialu [2]. Ten zahrnoval jak historické, tak
technologické analyzy, které se vénovaly jednotlivym podnikéim i vyrobnim technologiim.
Na zakladé jejich vysledkl a terénniho vyzkumu vime, Ze se na Uzemi byvalého
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Ceskoslovenska vyrabgly tfi zakladni typy sklenéné mozaiky, které se vyvazely i do
zahrani€i (napf. do byvalé Jugoslavie). Jsou to: sintrovana (obr. 1), lita a mackana
mozaika [3]. Litou mozaiku (obr. 2) Ize jeSté rozdélit na hladkou a zdrsnénou, tzv.
piskovanou. Mackanou mozaiku rozliSujeme jesté na pfimocafe mackanou (obr. 3), ktera
byla jednobarevna a prevazné transparentni, a rotatné mackanou mozaiku, ktera je
charakteristicka svym Zihovanim (obr. 4). V 70. letech 20. stoleti byla sklenéna stavebni
mozaika postupné nahrazovana keramickou. Jeji vyroba na Uzemi byvalého
Ceskoslovenska byla postupné ukongena na prelomu 80. a 90. let 20. stoleti [3].

Obr. 1: Sintrovana mozaika je charakteristicka zaoblenymi
hranami, rozmér kostek je 20 x 20 mm.
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Obr. 2: Lita mozaika, rozmér kostek je 20 x 20 mm. Ve spodni fadé
vlevo jsou dvé kostky tzv. piskované lité mozaiky

Obr. 3: Pfimoc¢afe mackana mozaika byla vétSinou transparentni,
kostky jsou na obou stranach promacknuté, velikost kostek
z pohledové strany je cca 12 x16 mm.

Obr. 4.: Rotagné mackana mozaika byla vétSinou zihovana,
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protoZe se vyrabéla z vice odstinu skla, kostky jsou na obou
stranach promacknuté, jejich velikost je cca 12 x16 mm.

2. Doplnovani ztrat sklenéného mozaikového materialu

V sou€asnosti je stavebni mozaika u nas opét v oblibé. Na &eském ftrhu je
dostupnd Siroka paleta sklenéné stavebni mozaiky, ktera ma vSak az na vyjimky
odlisny charakter od mozaiky &eskoslovenské provenience. Rada vyrobkd je
pfipravena fezanim plochého skla. V Italii se zachovala technologie vyroby lité
mozaiky. Od Ceskeé se vSak liSi tloustkou a pfevazné i Skalou barevnosti. Sintrovana
mozaika se vyrabi ve Spanélsku, rozméry a povrchova Uprava je véak odligna [4].
Mackana mozaika nema v zahrani¢ni obdobu. To komplikuje jak opravy sklenénych
mozaikovych obkladl budov, tak i restaurovani umélecké mozaiky v pfipadech, kdy
je potfeba doplnit ztraty mozaikového materialu. VyuZit Ize pro dopInéni pouze
nékteré odstiny hladké a zdrsnéné italské lit¢é mozaiky. Proto se nedostupnost
tohoto materidlu do nedavna feSila odstranénim pavodniho obkladu, doplnénim
omitkou, ktera je v lepSim pfipadé retuSovana, nebo pouzitim materialu, ktery je
tvarové a barevné odliSny. V pfipadé umélecké mozaiky Ize jesté nékteré ztraty
materialu doplnit ze starSich zasob, pokud jsou k dispozici.

Dalsi, doposud nevyuzivanou moznosti, jak zajistit chybé&jici material, je
zakazkova vyroba replik vSech typd prefabrikované mozaiky technologii
pfimoCarého mackani. Jednd se o ruéni & poloautomatickou vyrobu, ktera
umoznuje vyrobit relativné rychle relativné ,malé“ mnozstvi sklenéné mozaiky
potfebného tvaru tvarovanim (mackanim, lisovanim) skloviny pomoci dvojdilné
formy. Materialem pro vyrobu replik jsou mackarenské ty¢e, které jsou vyrobeny z
kvalitniho biZzuterniho skla vhodného i pro exteriérové aplikace. Mackarenské tyce
byly z&kladni surovinou pro vyrobu pfimoc&are a rotacné mackané mozaiky [3].

Novy doplnék mozaiky by mél byt pfi podrobné prohlidce dila od plvodniho
materialu rozliSitelny, ale soucasné nesmi puUsobit rusivé pfi zbé&zné prohlidce.
Proto je cilem vybrat odstin skla, ktery je co nejvice podobny ptvodnim kostkam.
Nelze vSak zarulit, Zze se vzdy podafi vybrat sklo s identickym nebo blizkym
odstinem, jako maji plvodni kostky. Nékteré odstiny skla se totiz jiz nevyrabi. Pro
vyrobu replik rotaéné mackané (Zihané) mozaiky je potfeba stroj pro pfimocaré
mackani, ktery je zdsobovan sklovinou z pfetavovaci picky. Do této picky se umisti
vybrané odstiny ty€i, po roztaveni se sklovina promisi a v jejim praminku, ktery
stéka k mackaci ¢asti stroje, se vytvofi charakteristické prouzky.

Technologii mackani vSak nelze docilit vzhledu zdrsnéné, piskované mozaiky. Tu Ize
nahradit, jak bylo uvedeno vySe, italskou zdrsnénou litou mozaikou. Sintrovana mozaika
se vyrabéla jednobarevna nebo s charakteristickymi teCkami. Tento design nelze
pfimoCarym mackanim zhotovit. Vzhledem k tomu, Ze je patrny pouze pfi
pozorovani z blizka, nepfedstavuje tato skute€¢nost vyraznou vadu. Je vSak potfeba
pocitat stim, Ze rozdilny technologicky postup se mize projevit v nékterych
pfipadech na rozdilném charakteru povrchu kostky, napf. hladkosti povrchu a
pfipadné lesku. Také nékteré odstiny sintrované mozaiky mohou byt pro vyrobu
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replik problematické, protoZe vychozi surovinou nebylo jen bézné bizutérni sklo
v podobé mackarenskych tyC€i. | presto je uziti mackanych replik vhodnou
alternativou pro doplnéni ztrat sintrované mozaiky, pokud neni dostupny vhodny
odstin italské lité mozaiky. Jednotlivé kroky nutné pro vyrobu replik jsou podrobné
popsany v pamatkovém postupu [5].

3. Priklady aplikace replik sklenéné mozaiky

Prvni priklad je doplnéni ztrat lit¢ a sintrované mozaiky za vyuziti replik pfi
restaurovani geometrické kompozice s nazvem Pritomnost Clovéka, ktera byla
vyskladana podle navrhu Bohumira Matala v roce 1988 ve Stefackové ulici v Brné-
Lisni [6]. Tato mozaika je umisténa na volné stojici sténé, ktera je tvofena tfemi
prefabrikovanymi panely pokrytymi sklenénou mozaikou, vytvofenou z kostek
hladké lité a sintrované mozaiky (obr. 5). Tyto kostky maji z pohledové strany
shodny rozmér, tj. 20 x 20 mm, proto byly tyto typy prefabrikovanych kostek ¢asto
kombinovany. Mozaikova sténa byla silné zneciSténa depozity, vyluhy z malty i
graffiti. LoZzna malta byla rozvolnéna a nékteré kostky byly odpadlé. Na nékterych
mistech do$lo ke ztraté mozaiky i s loznou maltou. Céast kostek, které pevné drzely
v lozné malté, byly rozbité nebo popraskané.

Obr. 5: Abstraktni mozaika Bohumira Matala pfed restaurovanim,
Brno 2016.

Chybegjici mozaikové kostky byly doplnény z €asti plvodnimi nepouZzitymi
kostkami ze starSich zasob a z ¢asti vyrobenymi replikami bilych, fialovych, tmavé
modrych a zelenych kostek. Detail dopinéni mista replikami kostek dokumentuje
obr. 6. Zelené, fialové a tmavé modré repliky kostek maji velmi blizky odstin
k originalnim kostkam, v pfipadé bilych kostek je odstin mirn& odlidny, protoze se
bizutérni sklo shodného odstinu nevyrabi. Mozaika byla restaurovana v letech
2017-2018. Stav mozaiky po restaurovani zachycuje obr. 7.
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Obr. 6: Detail doplnéni chybéjicich bilych kostek replikami.

Obr. 7: Mozaika Bohumira Matala po restartovani.

Druhym ptikladem je velmi zdafila obnova budovy kina Panorex v Nové Dubnici,
ktera je v majetku mésta, vedena Ing. Arch. Simonou Antalovou a realizovana
v letech 2021-2022. Budova kina byla projektovana architektem Alojzem Dafickem,
ktery pracoval v bratislavské kancelafi Stavoprojektu Praha. Jedna se o stavbu
ovlivnénou tzv. Bruselskym stylem vystavénou v letech 1967-1968, ktera doklada
vysokou architektonickou, technickou, femesinou a zarovern uméleckou uroveri své
doby. Vedle svébytného hmotového a technického feSeni stavby je nedilnou
soucasti architektonického vyrazu zpracovani povrchG objektu. Dominantni Glohu
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zde hraje obklad sklenénou mozaikou, kterd svymi optickymi vlastnostmi
v kombinaci s uSlechtilou omitkou a subtilnimi kovovymi prosklenymi konstrukcemi
vytvafi jedineény charakter této stavby.

Mozaikové obklady jsou zastoupeny v exteriéru i interiéru [7]. V exteriéru jimi
byla pojednana korunni fimsa salu (cca 600 mz), atika vstupu, pilife hlavniho
vstupu, sokl budovy, fasada boéniho vstupu a bazén; v interiéru pak pilife ve
vestibulu. Cervené plochy byly obloZeny rotadné& madkanou mozaikou, Zihanou
s ¢ernymi, oranzovymi a Zlutymi zilkami. Obklad bo¢ni stény byl tvofen nékolika
odstiny bilé, svétle Sedé a akcenty Cervenymi, Eernymi a modrymi kostkami. Obklad
byl aplikovan na cihlovém zdivu a na Zelezobetonovém obkladu. Pfed rekonstrukci
byla sklenéna mozaika na mnoha mistech odpadla v&etné lozné malty, na jinych
mistech byla odlou¢ena od podkladu v€etné lozné malty (obr. 8). Jinde bylo vypadlé
nebo poskozené sparovani mezi kostkami. Lokalné chybély jednotlivé kostky.
Nékteré kostky byly mechanicky poskozené, povrch kostek byl znecistény depozity.

Obr. 8: Pohled na korunni fimsu salu kina Panorex pied
rekonstrukci. Ve spodni &asti fimsy je patrna masivni ztrata
obkladu. Foto S. Antalova.

Cilem obnovy bylo v co nejvétsi mife zachovat puvodni charakter budovy kina,
proto vedeni mésta Nova Dubnica rozhodlo o vyuZiti replik sklenéné mozaiky, a to
na plose cca 200-250 m?. Cast exteriérovych obkladl jako atika vstupu, sokl
budovy a fasada boé¢niho vstupu obnovena nebyla. Byly prekryty pfedstavenym
zavéSenym obkladem tak, aby je bylo mozné v budoucnu také obnovit.

Repliky mozaikovych kostek byly pomoci S$ablony nalepeny na sklenénou
tkaninu, které byla osazena do nové pfipraveného podkladu. Vytvofené obkladové
dily byly sestavené ze 14 fad a 14 sloupcli (260 x 200 mm). Vzhledem k rozméru
kostek z pohledové stany (cca 12 x 16 mm), pfipadlo na 1 m? obkladu 3920 kostek
o celkové hmotnosti 6,8-7 kg. Uspé&snost obnovy pak ilustruje obr. 9.
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Obr. 9: Pohled na korunni fimsu salu kina po doplnéni chybé&jiciho
obkladu replikou.

4. Zavér

Pfi mezioborovém vyzkumu, ktery v sobé& zahrnoval historické a technologické
badani, jsme ovéfili, Ze moznosti, jak zajistit chybé&jici sklenénou stavebni mozaiku
Ceskoslovenské provenience, je zakazkova vyroba replik vSech typl prefabrikované
mozaiky. Repliky kostek byly vyrobeny technikou pfimo&arého mackani skloviny
pomoci dvojdilné formy zhotovené dle dodané predlohy v provozovné zabyvajici se
bizutérni vyrobou, tj. tvarovanim skloviny. V obou prezentovanych pfikladech byly
konkrétné pfipraveny ve firmé Sklenéna bizuterie, a.s. se sidlem v AlSovicich,
Pé&ngin, Ceska republika (https://www.beadgame.cz).

Tento postup byl uspésdné aplikovan jak pfi restaurovani umélecké mozaiky B.
Matala v Brné, tak pfi obnové budovy kina Panorex v Nové Dubnici. Vyuzit repliky
tohoto materialu pfi rekonstrukci objektu kina Panorex je pfikladnym pfistupem
péce mésta Nova Dubnica o architektonické pamatky, ktery snad bude v budoucnu
nasledovan i dalSimi investory.
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Abstrakt: U posuzovani pravosti vytvarného uméni se ¢asto muZeme setkat s
otazkou, zda se jedna o original, imitaci nebo falzum. Odpovéd’ mize poskytnout
pfirodovédny prizkum. PFispévek popisuje analyzy potfebné k odhaleni padélku a
pfedstavuje metodicky pristup pro autentizaci vytvarného dila.
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v Praze

Abstract: When assessing the artwork's authenticity, we often encounter whether it
is an original, an imitation or a forgery. An answer can be provided by scientific
research. The contribution describes the analyses needed to discover a forgery and
presents a methodological approach for the authentication of a artworks.

Keywords: forgery; material analysis; survey; pigments; National Gallery Prague

1. Uvod

Pfi ovéfovani autenticity uméleckého dila neni vzdy zfejmé na z&kladé pouze
vizualniho posouzeni, zda jde o original i falzum. Zaroven je nutné se zabyvat
i moznostmi, zda dilo neni replikou, kopii €i imitaci. Fenomén padélatelstvi je Uzce
spjat s historii uméni. Jiz v dobé& vrcholné renesance, kdy bylo cenéné antické
témto otazkam vénuje. [1] Pouziva pomérné Sirokou terminologii pro kopirovani,
imitovani, napodobovani — copiare, imitare, contraffare, disegnare. Original je
definovan jako jedine¢né plvodni dilo a to svou koncepci i provedenim. Replika,
parafraze &i varianta jsou téZ autorskym dilem, ale dochazi u nich k posunu, ke
zmeéné konceptu &i techniky od vlastniho originalu. Oproti tomu, kdyz mluvime o
kopii, napodobé ¢&i imitaci, jde o dilo vytvofeno nékym jinym.

Z obdobi renesance pochazi napfiklad znama a cenéna kopie sousosi
Laokoona (mramor, 1520-1525, Galleria degli Uffizi, Florencie, inv. ¢. 1814, €. 284)
od Baccia Bandinelliho (1493-1560). [2] Original Laokoona od Agésandrose
z Rhodosu je uloZen v Museo Pio Clementino ve Vatikanu (mramor, 200 pf. n. l.—
70. léta 1. stoleti n. I., inv. €. MV.1059.0.0). Jedna-li se 0 zamérné podvrzenou kopii
misto originalu, potom mluvime o falzu, které bylo vytvofeno se zamérem oklamat.
Na pudu padélatelstvi vstoupil i jeden z nejvyznamnéjSich renesan¢nich umélct
Michelangelo Buonarotti (1475-1564), ktery v roce 1526 vytvoril padélek antické
sochy Spiciho Erota. [3] Ta byla prodana fimskému kardinlovi Raffaelu Riariovi,
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ktery podvod odhalil a nasledné sosku vratil. V roce 1631 pak pfeSla do sbirek
anglického krale Karla I. a v roce 1698 byla zfejmé znicena pfi pozaru Whitehallu.

Zatimco v dobé renesance nabylo veliké popularity uméni antického Rima, tak
v 19. a na pocatku 20. stoleti se stava zadané uméni gotiky nebo holandska malba
16. a 17. stoleti, tzv. Zlaty vék holandského malifstvi. [4] Ke zvySené oblib& mohly
pfispét i velké monografické ¢&i tematicky zaméfené vystavy, jako byla v roce 1902
prezentace Les Primitifs flamands v Bruggach. [5] Hlavnimi motivy holandského
malifstvi v tomto obdobi se staly scény z doméciho prostiedi, biblické pFibéhy,
krajinafské vyjevy — vétrné mlyny, pisCité duny, pfimofské krajiny, vodni kandly
nebo mariny (obr. 1). [4] Tyto scenérie byly oblibené, o ¢emz svédci mnozstvi
maleb, které jiz v 19. stoleti vznikaly jako kopie, imitace ¢&i pfimo falza. Do svych
sbirek je zarfadili nejen sbératelé z vyznamnych Slechtickych rodl jako Nosticové
nebo Sternberkové, ale i bohati méstané a dila se tak dostavaji do sbirek napfiklad
lékafe Josefa Hosera (1770-1848), podnikatele Josefa Novaka (1845-1906),
bankéfe Jindficha Bélohfibka (1878-1942), pravnika Pavla Bachera (1893-1941)
nebo podnikatele Augusta Schuberta (1877-1947). Jeho sbirka se jako konfiskat
dostala podruhé svétové valce do Narodni galerie v Praze. [5, 6] Sbirku
podnikatele Schuberta tvofi zejména obrazy nizozemskych, holandskych,
vlamskych a némeckych Skol z 16. az 18. stoleti a mezi témito obrazy bylo zatim
odhaleno 8 padeélka. [5]

Obr. 1: Jan Josefsz van Goyen, Boufe v pfistavu, 1642, Narodni galerie v Praze,
inv. ¢. DO 4132. Fotografie © 2023 Narodni galerie v Praze.

V dnedni dobé jsou na Ceském trhu s uménim popularni zejména malifi 1.
poloviny 20. stoleti tzv. Ceska avangarda, do které se fadi napfiklad Josef Capek
(1887-1945), Emil Filla (1882—1953), Bohumil Kubista (1884—1918), Josef Sima
(1891-1971), Vaclav Spala (1885-1946) a Jan Zrzavy (1890-1977) (obr. 2). [7-10]
Mezi nejvice hodnocené umélce patfi FrantiSek Kupka (1871-1957), Otakar Kubin
(1883-1969), Toyen (1902—1980) &i Josef Styrsky (1899-1942). [11-13]
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Jejich dila kazdoro€né dosahuji vysokych aukénich cen. Napfiklad v roce 2022
na aukci pofadanou Galerii Kodl bylo dilo Josefa Capka, Hoch v erveném svetru
z roku 1931, vydrazeno za cenu 10 320 000 K&. Doposud nejdraz§im vydrazenym
dilem €eského autora na trhu s uménim byl obraz Bohumila Kubisty, Staroprazsky
motiv z roku 1911, ktery byl prodan v Galerii Kodl za cenu 123 600 000 KC.
V souéasnosti jsou na vzestupu dila Karla Cerného (1910-1960), Josefa Lady
(1887-1957), Kamila Lhotadka (1912—-1990), MikulaSe Medka (1926-1974),
FrantiSka Muziky (1900-1974) nebo i sou€asnych umélcu jako je Theodor Pisték
(1932). Jeho nejdraze prodané dilo je Adieu, Guy Moll (1992—2017) za cenu 25 440
000 Ké&. Ceny umeéleckych dél kazdorocné stoupaji a pohybuji se v desitkach
avnékterych pfipadech az vstovkach miliond korun. Vlivem téméF
exponencialniho ristu aukénich cen vytvarného umeéni za posledni roky se prodej
padélku stava relativné snadnou a vyhodnou pfilezZitosti k obohaceni.

Obr. 2: Vaclav Spala, Kytice, 1929, Narodni galerie v Praze, inv. €. O 15453
a Josef Capek, Ohen, 1938, Narodni galerie v Praze, inv. &. O 10762. Fotografie ©
2023 Narodni galerie v Praze.

Z dnesdniho pohledu pfi odhalovani falz, kopii, replik ¢i imitaci jiz nestaci
posouzeni ,pouhym okem®, tzn. na zakladé vizualni rozpoznatelnosti originalu od
falza, kterym se zabyval jeden z nejvyznamnéjSich americkych filozofli Nelson
Goodman (1906-1998). [14] V soucasnosti je tfeba k problému rozpoznani padélku
pfistupovat komplexné. Vedle studia provenience kazdého dila a archivni reSerse je
nezbytné provedeni restauratorského priizkumu a zejména komplexni laboratorni
analyzy. [15, 16]

Vysledky chemické analyzy byly vyuZity i u nékterych nejslavnéjSich pFipadu
padélatelstvi v minulosti, kde poslouZily jako nezvratné dikazy. Prosluly byl pfipad
Hanse van Meegerena, padélatele dél Jana Vermeera van Delft. Tym védcu pod
vedenim Paula Coremanse, ¢lena Kralovského institutu pro kulturni dédictvi
v Bruselu, dokazal pomoci chemické analyzy, Zze v malbé téchto padélkd byly
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obsazeny materidly, vyrobéné az ve 20. stoleti. [17, 18] Z historie zname dalsi
vyznamné padélatele, mezi néz se fadi Elmyr de Hory, John Myatt, Wolfgang
Beltracchi a Pchej-8en Cchien. [19]

V roce 2008 byl uzavfen i nejznamé&jsi pripad padélatelstvi v Ceské republice,
tykajici se falz obrazti Jana Zrzavého, Josefa Capka, Kamila Lhotaka a Kristiana
Kodeta vytvofenych Liborem Pradilem. [15] Pfi tomto dokazovani byly uZity
instrumentalni analytické postupy v Kriminalistickém ustavu Policie CR a Narodni
galerie v Praze.

2. Moznosti laboratorniho prizkumu

Ugelem chemické analyzy pfi odhalovani padélki je shromazdit exaktni,
nezpochybnitelna data o stavu zkoumaného dila, pouzitych vytvarnych materialech
a technologickych postupech. Prubéh materidlového prizkumu pfi odhalovani
padélki mGzeme popsat v nékolika krocich. Prvni krok spoéiva v metodickém
postupu, pfi némz je nutno dodrzovat pfesné analytické postupy a standardy. S tim
Uzce souvisi znalost experimentalnich meéfeni, vytvafeni metodik méfeni a
standardizovanych postupl analyzy, zaruéujici objektivni opakovatelnost. Pro
analyzy (Ramanova a infracervena spektroskopie apod.), kde pfi vyhodnoceni je
pouzivano srovnani se standardem, je nutno systematické vytvafeni databazi
materiall, které mohou byt uzity na vytvarnych dilech. [20-22]

Priizkum dnes jiz bézné zahrnuje metody optické, chemicko-fyzikalni, prvkové a
strukturni analyzy. Zakladem je vybér vhodnych analytickych postupd, které musi
reflektovat nejen moznosti dané metody, ale i Sirokou Skalu heterogennich
materidlll — organickych i anorganickych sloZek, které jsou obvykle ve slozitém
vrstevnatém systému vytvarného dila pfitomny v€etné materialu podlozZek.

Obr. 3: Uziti mobilnich pfistroja pfi méfeni: rentgenovy fluorescencni analyzator,
Ramanlv a infracerveny spektrometr s externi reflexi. Fotografie © 2023 Narodni
galerie v Praze.
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Obvykle je vhodné zacinat neinvazivnimi metodami, nejlépe bezkontaktnimi a
v navaznosti na vysledky, které pfinesou, pokracovat metodami mikro invazivnimi.
[23, 24, 25] Divodem pro volbu neinvazivnich metod je zejména moznost zkoumat
dila, u nichz je obtizné nebo nemozné odebrat vzorek pro materidlovou analyzu
nebo eliminovat mikro destruktivni metody. K dnes jiz bézné pouzivanym metodam
neinvazivnich prazkumu se fadi rentgenova fluorescenéni analyza [23, 26], mobilni
Ramanova a infraCervena spektroskopie [27, 28]. Vyhodou neinvazivnich
instrumentalnich metod je mobilita, flexibilita a zejména relativné rychlé ziskani dat
z bodového nebo ploSného méfeni. Vyhodou je i mozZnost provadét analyzu in situ
(obr. 3), aniz by bylo nutné dila pfesouvat do laboratofi.

Metody rentgenové fluorescenéni analyzy (XRF) jsou vyuzivany pro stanoveni
prvkového sloZeni. Na zakladé identifikovanych chemickych prvkl Ize predikovat
anorganicky pigment pfitomny ve vrstvach malby. XRF analyza, kromé& rezimu
méfeni v zdjmovych bodech na ploSe malby, umozZhuje i plosné 2D skenovani
makro a mikro-XRF. Jejich vysledkem je informace o ploSném rozlozeni
chemickych prvkd v malbé, coz napfiklad umoziuje odliSit originalni malbu od
pfemalby nebo identifikovat na ¢astech malby prvky, které mohou byt zastoupeny v
pigmentech neodpovidajicich dobé& vzniku dila. [29, 30] Pro strukturni analyzu
pigmentd, barviv a pojiv jsou uzivany komplementarni metody Ramanova a
infraCervena spektroskopie s reflexni technikou méfeni. [28, 31] Analyzou ziskame
spektrum charakterizujici strukturu zkoumané latky ¢i latek, které jsou identifikovany
na zakladé porovnani s knihovnou spekter standardt (obr. 4).
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Obr. 4: Na falzu (pastel na papite) podle Josefa Capka datovaného do roku 1933
byla identifikovana ftalocyaninova modf. Ta se vyrabi od roku 1935. Fotografie ©
2023 Narodni galerie v Praze.

K prvotni dokumentaci Ize uzit i optické metody, kdy pomoci mikroskopl Ize
studovat povrch vytvarného dila ve viditelném, ultrafialovém a infaréerveném svétle.
Lze tak vyhodnotit barevnost ploch, charakter pouzitych materiall a také velikost,
strukturu a dal$i morfologické znaky ¢astic pigmentd a barviv. Zarover Ize posoudit,
zda je pouzit jen jeden pigment, Ci jde o smés. Optické metody mohou byt i
vyznamnym pomocnikem pfi posuzovani a vybéru vhodnych mist k méfeni, ale
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také pfi interpretaci vysledkd neinvazivnich instrumentalnich analyz. Neinvazivni
metody nelze sice srovnatelné pfirovnat k analyze na mikro vzorcich, kde muzeme
ziskat i hlubSi znalosti o vrstevnatosti systému malby, ale pfi posuzovani dél
zejména na papife, jde pak o jediny mozny zpusob materialové analyzy bez zasahu
do dila.

Nasledné pokud to stav a technika dila umoziuje se pfistupuje k cilenému
odbéru mikro vzorkli k materidlové identifikaci a k posouzeni technologické
vystavby jednotlivych vrstev. U podlozky Ize identifikovat druh pouzitého materialt —
dfeva, platna &i jinych materiald. Pfi studiu stratigrafie vrstevnatého systému malby
je snaha odebrat mikro vzorek tak, aby nesl kompletni informaci o celém souvrstvi
(podklad, podmalba, malba, povrchové laky, pfemalby, retuse). Ze vzorku je
pfipraven pfi¢ny fez. Vzorek z malby je obvykle mnohovrstevny systém a kazda z
vrstev jako jednotliva entita mdze sama o sobé predstavovat bohaty heterogenni
podsystém, skladajici se z vice druhu pigmentud, barviv a pojiv. Multikomponentni
rozmanitost v kazdé jednotlivé vrstvé malby nésledné ovliviiuje vybér a postup
analyzy. K zakladnim ukondm pfi analyze mikro vzorkd patfi dokumentace v
polarizacnim svételném mikroskopu (obr. 5). Nasledné je na pfi¢ném Fezu obvykle
provedena jak prvkova, tak strukturni analyza materialG.

Obr. 5: Na falzu obrazu Vaclava Spaly je na pfiéném Fezu ve VIS a UV svétle
vidtelna vrstva na bazi polyvinylacetatu mezi podkladem a malbou. Fotografie ©
2023 Narodni galerie v Praze.

Prvkova identifikace v jednotlivych vrstvach na pfiéném fezu se provadi pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie s energiové disperznim pfipadné vinové
disperznim detektorem. Detailni analyza mlze byt provedena bodové na
konkrétnich zajmovych &asticich nebo mize probéhnout mapovani, tzn. rozlozeni
jednotlivych prvkud v plosSe vzorku.

Pro strukturni analyzu pigmentd na pficném fezu se pouzivda Ramanova
mikrospektroskopie, ktera diky kombinaci Ramanova spektrometru s optickym
mikroskopem dosahuje vysokého prostorového rozliSeni. Lze identifikovat nejen
struktury pigment(, barviv, ale i pojivovych sloZzek. Analyza je provadéna bodové, v
linii nebo formou mapovani v ploSe (obr. 6), kde Ize sledovat rozloZeni materialt
v jednotlivych vrstvach stratigrafie. Ramanova spektroskopie dale umoziuje
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specifikovat strukturu latek identického chemického sloZeni, dokaze rozlisit
napftiklad strukturu titanové béloby (TiO,), anatas a rutil. [32, 33] V jednom spektru
Ize naméfit i heterogenni smési, tzn. strukturu nékolika pfitomnych latek. Ziskana
spektra jsou nasledné identifikovana na zakladé porovnani s knihovnou spekter.
Tuto knihovnu si obvykle vytvafeji sama specializovana pracovisté. Chemicko-
technologicka laboratof Narodni galerie v Praze disponuje jednou z
nejrozsahlejSich  knihoven spekter vytvarnych materiald (anorganickych a
organickych pigmentu, barviv, pojiv).
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Obr. 6: PFicny Fez vzorku ve VIS a UV svétle s vyznaCenim mapy z falza obrazu
podle Jakuba Schikanadera, Vecer v Tynské ulicce, Narodni galerie v Praze, inv.
€. O 15572. RozlozZeni bilych pigmentl ve vrstvach malby. Fotografie © 2023
Narodni galerie v Praze.

Komplementarni metodou k Ramanové spekiroskopii je infracervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR). Tato vysoce citliva metoda je diky
¢etnym méficim modam flexibilni a nachazi Siroké uplatnéni v kvalitativni i
semikvantitativni analyze. V ramci studia sloZzek barevné vrstvy se uplatiuje pfi
analyze pigment( a organickych slozek malby (obr. 7), jako jsou barviva a
predevSim pojiva (napfiklad proteiny, vosky, oleje, gumy, pryskyfice). Rovnéz Ize
studovat degradacni zmény a identifikovat degradacni produkty (napfiklad stearaty,
oxalaty a karboxylaty). [34—35]
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Obr. 7: PFicny Fez vzorku z falza podle obrazu Franse Halse, Sméjici se divka,
Narodni galerie v Praze, inv. €. 10148. Na kfidovém podkladu je v UV svétle
viditelna Selakova vrstva s vyraznou oranzovo-riizovou fluorescenci. Selak, olejové
pojivo a stearat zine€naty byly potvrzeny FTIR analyzou. Fotografie © 2023 Narodni
galerie v Praze.

Mezi dalSi vyznamné metody pfi prlzkumu vzorkd vytvarnych material( patfi
rentgenova difrakéni analyza nebo separacni metody jako je plynova a kapalinova
chromatografie. Nelze ani opomenout dataéni metody jako je radiouhlikova metoda
datovani a dendrochronologie. [36—39]

3. Historie uziti vytvarnych materiald

Nezbytnou slozkou celého procesu je ziskani obsirnych védomosti. Ty by mély
zahrnovat znalost historickych vytvarnych postupl a s tim souvisejici informace o
uziti vytvarnych materialt, které mohou byt spjaty nejen s dobovou praxi, pfimo
autorsky nebo dilensky, ale i s urcitym regionem (Tab. 1). [40, 41]

Tab. 1: Priklad uziti Zlutych pigmentd v malbé éeskych umélct v 1. poloviné 20.
stoleti.

S f Emil Véclav n
Autor / Zlutd égggk Filla é?a%?a ZrJzzvy
Chromova zZlut X X
Zinkova zlut X X X
Stronciova zlut X
Hansa zlut X X
Okry X X X X
Kadmiova zlut X X X X
Kobaltova zZlut X

Do zacatku 19. stoleti je mozné se opirat o historické receptafe a empirickou
znalost vytvarnych technik. U nékterych pigmentd je dano rozmezi jejich pouziti.
V historickém vyvoji uziti pigmentl ve vytvarnych dilech je ¢ast materiall, s nimiz
se mUzeme setkat napfi¢ staletimi. Nékteré byly postupné nahrazeny novymi
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renesance — azurit, byl postupné od poloviny 16. stoleti nahrazovan smaltem a
indigem. Hlavnim evropskym zdrojem azuritu byla loZiska v Uhrach (Madarsko,
Slovensko). Jeho dovoz byl omezen v poloviné 16. stoleti, kdy doslo k turecké
invazi do téchto zemi a import azuritu do stfedni a zapadni Evropy byl pferuSen.
DalSimi evropskymi lokalitami, kde se t&Zil azurit, byl Banat v Rumunsku, Chessy u
Lyonu ve Francii, Sardinie, Sarsko (hranice Némecka a Francie) a Cornwall ve
Velké Britanii. [42, 43] Od pocatku 18. stoleti se do popfedi dostava pak pruska
modf. V prabéhu 19. stoleti a dale zejména ve 20. stoleti jsou jiz dolozitelné
patenty, vyrobni postupy a doklady o uvedeni vytvarnych material(, zejména
syntetickych pigmentd a barviv. Diky témto zdrojim se Ize dobfe orientovat v jejich
pouzivani ve vytvarné praxi. Nutno je vSak zohlednit nékolik aspektd. Nutno je vzit
v Uvahu nejen dobu objeveni pigmentu a jeho uziti ve vytvarnych materidlech,
napfiklad v tubach, ale zohlednit i dostupnost v dané lokalité (regionu) nebo pro
daného autora. Napfiklad uZziti titanové béloby se strukturou anatasu se v malbé
Ceskych autord vyskytuje nejdfive vroce 1928 [32]. Byt tato byla vyrabéna
v Norsku firmou Titan Company A/S od roku 1916 a v Ceskoslovensku od roku
1923. Ve vytvarnych materidlech (tubach) ji nabizi az od roku 1925 francouzska
firma Société Bourgeois, Winsor & Newton po roce 1928 a H. Schmincke &
Company od pocatku 30. let 19. stoleti. [15, 44] Z téchto pfikladu je zfejmé, ze
vytvafeni databazi, pfesnych identifikacnich markantd, vytvarnych materiald pro
dané obdobi, &i pfimo pro dané autory a dlouhodoba sledovatelnost téchto znaku
jsou nezbytnou podminkou pro kvalitni komparacni analyzu pfi verifikaci vytvarného
dila.

4. Zavér

Po vyltu exaktnich a metodologicky zaloZzenych optickych a chemicko-
fyzikalnich metod a detailni znalosti uziti vytvarnych materialil je vhodné obratit
pozornost jeSté ke schopnosti na pomezi manazerského pfistupu, ktery je tfeba
prokazat pfi vedeni jednotlivych krokd analyzy. Pfi ném je nezbytné zvazit hned od
poc¢atku posouzeni riznych moznosti provedeni — neinvazivni vs. invazivni analyza,
moznost odbéru a velikost vzorku, meze detekce dané instrumentace apod.
Nepostradatelné jsou rovnéz znalosti o vytvarném dile, o autorovi, dobé& vzniku,
atribuci, historii dila s ohledem na archivni reSerSe, dobovou praxi a konzervaéné-
restauratorska zjiSténi. VSechna tato hlediska a schopnosti musi chemik pfi
interpretaci materialového prizkumu a posuzovani autenti¢nosti vzajemné propojit
a zkombinovat. Zasadni vlastnosti védecké materidlové analyzy je i opétovna
ovéfitelnost a reprodukovatelnost. Pouze koordinovanéj$i a provazanéjSi spojeni
jednotlivych aspektd materialového priizkumu a nasledny mezioborovy pfistup ma
efektivni potencial byt arbitrem pfi odhaleni padélku.

147



Podékovani

Dé&kuji Vaclavé Antuskove, Karoliné Hrickové, Katefiné Hrickové, Irené Nyvitove,

Dagmar Konvalinkové a Hané BilavCikové za odbornou spolupraci. Pfispévek je
prezentovan za podpory Programu Strategicka podpora rozvoje bezpeénostniho
vyzkumu CR 2019-2025 (IMPAKT 1) Ministerstva vnitra CR, grantovy projekt:
Rozvoj strategického klastru pro efektivni instrumentalni technologické postupy pfi
odhalovani padélkad vytvarnych dél moderniho uméni ve forenzni oblasti,
identifikacni kéd VJ01010004.

15.
16.
17.
18.

19.
20.

21.

. Literatura

1976. ISBN 01-501-76- 09/4. Preklad Pavel Prelss

Heckova, P. 2016. ,Copiare, contraffare, imitare“: Kopirovani antickych soch v renesanci,
Restaurovani a ochrana uméleckych dél 2016 — Original, kopie, faksimile. In Arte-fact,
2016, 26-39.

Charney, N. 2015. Uméni falzifikace: mysleni, motivy a metody padélatelskych mistrG.
Zlin, 2015. ISBN 978-80-7473-305-5.

Seifertova, H., Sevéik, A. K. 1998...et in Hollandia ego... Holandské malifstvi 17. a raného
18. stoleti ze sbirek Narodni galerie v Praze. Praha: Narodni galerie v Praze, 1998. ISBN
80-7035-167-5.

Kotkova, O. (ed.). 2021. Falza? Falza!. Praha: Narodni galerie v Praze, 2021. ISBN 978-
80-7035-782-8.

Hrickova, Kar., Antuskova, V., Hrickova, Kat., Sefci. R. 2022. Imitace nebo original?
Holandska malba ve svétle chemické analyzy. In Férum pro konzervatory-restauratory, Xl
(2), 73-80.

Slavik, J., Opelik, J. 1996. Josef Capek. Torst. Praha. 1996. ISBN 80-85639-92-0.

Srp, K., Orlikova, J. 2003. Jan Zrzavy. Academia. Praha. 2003. ISBN 80-200-1160-9
Lahoda, V. 2007. Emil Filla. Academia. Praha. 2007. ISBN 978-80-200-1538-9.

Pravdova, A., Hubatova Vackova, L. 2018. Prvni republika 1918-1939. Narodni galerie
Praha. Praha. 2018. ISBN 978-80-7035-698-2.

.Pravdova, A. 2023. Toyen - Snici rebelka. Narodni galerie Praha. Praha. 2023. ISBN 978-

80-7035-773-6.

. Vachtova, L. 1968. FrantiSek Kupka. Odeon. Praha. 1968. ISBN 10.
. Siblik, J. 2000. Malitské dilo: Otakar Kubin-Coubine, Praha. 2000. ISBN 80-238-5846-7.
. Goodman, N. 2007. Jazyky uméni: Nastin teorie symbol. Academia. Praha. 2007. ISBN

978-80-200-1519-8.

Craddock, P. 2009. Scientific Investigation of Copies, Fakes and Forgeries. Oxford. 2009.
ISBN 978-036-7606-275.

Sefct, R. 2021. Materidlovy priizkum a postupy pfi odhalovani falz obrazil a soch. In
Kotkova, O. (ed.). Falza? Falza!. Narodni galerie v Praze. Praha. 2021, s. 33—-45.
Coremans, P. 1949. VanMeegeren's Faked Vermeers and De Hooghs: A Scientific
Examination, London, Amsterdam, 1949. ASIN BO007JOTPU.

Arnau, F. 1973. Uméni padélatel(i, padélatelé uméni. Praha. 1973. ISBN 11-015-73.
Charney, N. 2015. Falzifikace Uméni. Zlin. 2015. ISBN 978-80-7473-305-5.

Sefcl, R., Hrickova, K., Kmonigkova, M., Antugkova, V. 2017. Specializovana databaze
plgmentu a barviv [onllne] Praha. Narodnl galerie v Praze. 2017. ISBN 978-80-7035-651-

KIouzkova A., Kolafova, M., Sefct, R., Kohoutkova, M., Randakova, S., Dvorakova, P.,
Hrickova, K., Antuskova V 2019. Databaze materlalu uzivanych v glazurach Praha
2019. ISBN 978-80-7592-082-9

148



22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

Hrickova, Kat., Sefcd. R., Antuskova, V., Hrickova, Kar. 2022. Vyznam databazi
vytvarnych materiald pfi prizkumu uméleckych dél. In Férum pro konzervatory-
restauratory, Xl (2), 20-28.

Hradilova, J., Hradil, D. 2015. Neinvazivni prazkum malifskych vytvarnych dél
radiografickymi a rentgen-fluorescenénimi metodami. Praha. 2015.ISBN 978-80-87108-60-
4.

Mazzeo, R. (ed.). 2016. Analytical Chemistry for Cultural Heritage. Cham. 2016. ISBN 978-
3-319-52804-5.

Sefct, R. (ed.) 2020. Analyza vytvarnych material(. Vybrané instrumentalni metody.
Praha. 2020. ISBN 978-80-7035-792-7.

Trojek, T., Sefcfj,v R. 2020. Mobilni rentgenova fluorescenéni analyza pfi prdzkumu
barvené vrstvy. In Sefcl, R. (ed.) 2020, s. 46—69.

Sefcl, R., Antuskova, V. 2021. Neinvazivni strukturni analyza vytvarnych material(i na
dilech Josefa Capka, Emila Filly, Vaclava Spaly a Jana Zrzavého z 1. poloviny 20. stoleti.
In Férum pro konzervatory-restauratory, XI (2), 54-67.

Antuskova, V. 2020. Infradervena spektroskopie. In Sefcu, R. (ed.) 2020, 124-153.

Dik, J., Janssens, K., Van Der Snickt, K., van der Loeff, L., Rickers, K., Cotte, M. 2008.
Visualization of a Lost Painting by Vincent van Gogh Using Synchrotron Radiation Based
X-ray Fluorescence Elemental Mapping. In Analytical Chemistry 80 (16), 6436-6442.
Klimtova, Z., Sefct, R., Trojek, T. 2020. The Story of the Lost Ragini: Researching an
Indian Painting. In Bulletin of the National Gallery in Prague, 30, 59-75.

Sefcl, R. 2020. Ramanova spektroskopie a vytvarné materidly. In Sefcl, R. (ed.) 2020,
88-124.

.Sefct, R., Antuskova, V. 2022. Originals vs. Forgeries: The significance of white pigments

in artwork evaluation. In International Journal of Conservation Science, 13, 1473-1484.
Antuskova, V., Sefct, R., Sulcova, P., Dohnalova, Z., Luxova, J., Bajeux Kmoni¢kova, M.,
Turkova, |., Kotrly, M. 2023. Spectroscopic characterisation of Naples yellow variations in
paintings from the turn of the 20th century. In Journal of Raman Spectroscopy, 54,171—
181.

Hermans, J., Helwig, K. 2020. The Identification of Multiple Crystalline Zinc Soap
Structures Using Infrared Spectroscopy. In Applied Spectroscopy, 74 (12), 1505-1514.
Henderson E.J., Helwig K., Read S., Rosendahl, S. M. 2019. Infrared Chemical Mapping
of Degradation Products in Cross Sections from Paintings and Painted Objects. In
Heritage Science, 7(71), 1-15.

Klein, P. 2007. Dendrochronological analyses and wood identification on German panels
of the National Gallery in Pragu. In Kotkova, O. (ed.) German and Austrian painting of the
14th-16th centuries. Praha. 2007, 176-185.

Svétlik, 1., Dreslerova, D., Tomaskova, L. 2009. Postupy zpracovani vzorki a
radiouhlikové datovani. In Radioanalytické metody IAA 09.

Pitthard, V. 2020. Vyuziti plynové chromatografie pfi rozborech organickych latek. In
Sefcd, R. (ed.) 2020, 154-167.

Hradil, D., Bezdi¢ka, P., Hradilova, J., VasSutova, V. 2016. Microanalysis of clay-based
pigments in paintings by XRD techniques. In Microchemical Journal, 125, 10-20.

Sefci, R., Antuskova, V., Hrickova, K., Pitthard, V., Turkova, I., Kotrly, M. 2021. Vypovéd
materiald v procesu odhalovani padélkd. | In Kotkova, O. (ed.) 2021, 48-63.

Colombini, M.P., Degano, ., Nevin, A. (eds) 2022. Analytical Chemistry for the Study of
Paintings and the Detection of Forgeries. Cham. 2022. ISBN 978-3-030-86864-2.

Gettens, R., West Fitzhugh, E. 1993. Azurite and Blue Verditer. In Ashok Roy (ed.) Artists”
Pigments A Handbook of Their History and Characteristics. London, 1993. ISBN 978-
0894682605.

Delamare, F. 2013. Blue Pigments 5000 years of Art and Industry. London. 2013. ISBN
9781904982371.

Laver, M. 1997. Titanium Dioxide Whites. In Fitzhugh E.W. (ed.) Artists' Pigments. A
Handbook of Their History and Characteristics. Washington. 1997, 295-356.ISBN 978-

149



0894682568.

150



Pokrogilé technologie prenosnych FTIR a
Ramanovych spektrometru a priklady jejich
vyuziti v restauratorstvi

Advanced technologies of portable FTIR and
Raman spectrometers and examples of their use
in restoration

Matéj Novotny, David MatouSek
Optik Instruments s.r.o0.

Abstrakt: Diky modernim technologiim uz analyza uméleckych dél a historickych
artefakt( neni spojena pouze se stolnimi laboratornimi pfistroji.

VSe zacina v Némeckém Ettlingenu, kde skupina vyvojovych inZenyr( spole¢nosti
Bruker Optics vyuZiva bohaté zkusenosti z univerzitniho vyzkumu a prfenasi je do
pfenosnych a uZivatelsky jednoduchych laboratornich pfistroji uplatnitelnych
v uméni, restaurovani a vSech ostatnich oblastech spojenych s analytickou chemii,
kde je nezbytnéa nedestruktivni analyza in-situ.

Témito pristroji jsou FTIR a Ramanovy spektrometry, které prinaseji do svéta uméni
dal§i moznosti jak ziskat chemické informace.

Krlacové slova: chemicka analyza, FTIR spektrometrie, Ramanova spektrometrie,
restaurovani, uméni

Abstract: Thanks to modern technologies, the analysis of art and historical artifacts
is no longer associated only with bench-top laboratory equipment.

It all starts in Ettlingen, Germany, where a group of Bruker Optics development
engineers takes the rich experience of university research and transfers it to the
portable and easy-to-use laboratory instruments applicable in art, restoration, and
all other areas connected to analytical chemistry where non-destructive analysis of
in-situ is needed.

These instruments are FTIR and Raman spectrometry, which bring additional
possibilities to obtain chemical information to the world of art.

Keywords: chemical analysis, FTIR spectrometry, Raman spectrometry,
restoration, art
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1. Uvod

Pro vSechny zajemce o pfenosné i laboratorni pfistroje jsme za firmu Optik
Instruments pfipravili kratky prehled portfolia Némeckého vyrobce Bruker
a moznosti jejich vyuziti v oblasti uméni a restauratorstvi.

Prezentované FTIR a Ramanovy spektrometry, vhodné pro restauratorské
aplikace, se fadi mezi Spickové pfistroje, vykazujicici vysokou presnost mérfeni,
opakovatelnost vinové délky nejvy$Si pomér signal ku Sumu v kategorii malych
spektrometrl a také jedine¢ny post procesing méfenych spekter.

Mezi umélci a restautatory je nejrozSifenejSim pfistrojem FTIR spektrometr
ALPHA II. Je mozné ho vybavit jak baterii, stativem i integrovanym PC, coz spolu
s unikatni stavbou interferometru a kovovym télem umoznuje vyuZziti tohoto malého
laboratorniho pfistroje jako mobilniho FTIR spektrometru.

Jeho pomér signalu-ku-Sumu (>55000:1) pFesahuje hodnoty mnohych
konkurenénich stolnich pfistroju coz z néj déla skute¢ny unikat ze svéta FTIR.

Obrazek 1: Kooperace s MATAM Cultural Association (Milan), G. Poldi,
University of Bergamo and S. Bruni, University of Milan

Mezi dalSi unikaty ze sbirky naSich pfistroja patfi také ruéni Ramanuv
spektrometr BRAVO.
PFistroj se pydni dvéma technologickymi vychytdvkami. Tou prvni je patentovana
technologie SSE™ — Sequntionally Shifted Excitation (sekvenéné posunuta
excitace), diky které je mozné fluorescenci odfiltrovat ze spektra na zakladé
nepatrné zmény excitaCni energie laseru pfi méfeni.
Druhou technologii je vyuzivani dvou lasera (Cerveného a infracerveného). To nam

152



umozhuje sledovat SirSi rozsah spektra s maximalni citlivosti.
Diky kombinaci téchto dvou technologii je mnohdy mozné s timto ru¢nim pfistrojem
dosahnout kvalitnéjsich spekter, nez v pfipadé stolnich spektrometra.

ZUUUU SUUVU 4UUuU

Luuuu

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Obrazok 2: Ukazka jednotlivych méfeni Ru¢nim Ramanovym spektrometrem
BRAVO za vyuziti DualLaseru a SSE a jejich vysledné spojeni do jednoho spektra.

2. Zaver

Firma Bruker Optics zastupovana na Slovensku a v CR spoleénosti Optik
Instruments s.ro. se mlze pySnit inovativnimi pfistroji preduréenymi pro
nedestruktivni in-situ analyzy a dlouholetymi zkuSenostmi v oblasti aplikacni
podpory pro umélce, restauratory a vSechny ostatni oblast spojené s analytickou
chemii. Velice radi pomGzeme najit nejvhodnéjsi pfistroj ¢i konfiguraci pro danou
aplikaci. Samozfejmosti je moznost zapUj¢eni pfistroje nebo ukazka méreni
zakaznickych vzorka.

v podobé& Ramanova mikroskopu SENTERA II.

V pfipadé jakykoliv otazek se na nas muzete obratit pfes webové stranky:
https://www.optikinstruments.cz/
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Moznosti vyuzitia spektroskopickych metéd
na identifikaciu historickych a archeologickych
Sperkov

Possibilities of using spectroscopic methods for
the identification of historical and archaeological
jewellery

Jan Stubnia®, Ludmila lllagova®, Jan Tirfékl, Viadimir Krupa?, Marian Ki¢o?,

Vladimir Varsik®, Zuzana Borzova®, Pavel Hladky®, Radek Hanus®

1Gemologické laboratérium, Katedra geografie, geoinformatiky a regionalneho
rozvoja, Fakulta prirodnych vied a informatiky, Univerzita Konstantina Filozofa
v Nitre, Nabrezie mladeze 91, 94901 Nitra, Slovensko, email:
janstubna@gmail.com

2Balneologické muzeum Piestany, Beethovenova €.5, 921 01 Piestany, Slovensko
Katedra klasickej archeologie, Filozoficka fakulta, Trnavska univerzita v Trnave,
Hornopoto¢na 23, 918 43 Trnava, Slovensko
*Katedra archeoldgie, Filozoficka fakulta. Univerzita Konstantina Filozofa v Nitre,
Hodzova 1, 949 01 Nitra, Slovensko
®Gemologické laboratérium, 511 01 Turnov, Ceska Republika
6Gemologické laboratérium E-gems.cz, 110 00 Praha, Ceska Republika

Abstrakt: Drahé kamene v minulosti sluzili ako ozdoby a symboly spoloéenského
postavenia a mali aj duchovny a nabozensky vyznam. Gemolégovia st odbornici na
identifikaciu a charakterizaciu drahokamovych materialov. V sGcasnosti su
gemologické kompetencie dbélezité v ramci multidisciplinarnych pristupov
k archeologickym S$tudiam a kultirnemu dediCstvu. Analytické protokoly pre
uréovanie geografického pévodu drahych kameriov su tieZz vyznamnym vyvojom v
oblasti gemoldgie. Multidisciplinarny pristup zahfria kombinovanie poznatkov a
technik z réznych vedeckych oblasti na rieSenie problémov. Tento pristup je
klucovy pri skumani kultirneho dediCstva, ktoré predstavuje prekryvajuce sa
vedecké aspekty. Mnoho uspednych prikladov multidisciplinarneho pristupu sa tyka
identifikacie pbvodu materidlov a uréenia ich ekonomickej a spolocenskej
vyznamnosti. Vznikaju otazky o procese od tazby materialu po hotové vyrobky a ich
distriblciu. Studium pévodu materidlov nemozZno oddelit od poznania miestnych a
historickych kontextov. Spektroskopické metdédy su neinvazivne a umoZhiuju
ziskanie podrobnych informacii o fyzikalnych vlastnostiach a zloZeni materialov.
Ramanova spektroskopia, infraervena ATR/FTIR a absorpéna alebo transmisna
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spektroskopia su najCastejSie vyuzZivané techniky. XRF je uZitoéna metdéda na
ur¢enie zloZenia kovov a mineralov. Predmetom analyz bol rimsky zlaty prsteri z
Krakovian-Straz, koraliky z neskoroantického velmoZského palaca v Ciferi-Paci,
granaty vyuZzité pri reStaurovani Sperkov Ulriky von Levetzow, balkansky koZeny
opasok s platkami z karneolu a sklenenych korélikov najdenych v hroboch v
LuZiankach.

Krlacové slova: gemoldgia, spektroskopia, drahy kamen, Sperk, multidisciplinarny
vyskum

Abstract: Gemstones have served as ornaments and symbols of social status
in the past, and also held spiritual and religious significance. Gemologists are
experts inidentifying and characterizing gemological materials. Currently,
gemological expertise is important in multidisciplinary approaches to archaeological
studies and cultural heritage. Analytical protocols for determining the geographic
origin of gemstones are also a significant development in the field of gemology.
The multidisciplinary approach involves combining knowledge and techniques
from various scientific fields to solve problems. This approach is crucial in studying
cultural heritage, which presents overlapping scientific aspects. Many successful
examples of multidisciplinary approaches relate to identifying the origin of materials
and determining their economic and social significance. Questions arise about the
process from material extraction to finished products and their distribution. The
study of material origin cannot be separated from knowledge of local and historical
contexts. Spectroscopic methods are non-invasive and allow for detailed
information about the physical properties and composition of materials. Raman
spectroscopy, ATR/FTIR infrared, and absorption or transmission spectroscopy are
the most commonly used techniques. XRF is a useful method for determining the
composition of metals and minerals. The analyzed objects include a Roman gold
ring from Krakovany-Straz, beads from the late antique palace in Cifer-Pac, gamets
used in the restoration of Ulrika von Levetzow's jewelry, a Balkan leather belt with
carnelian and glass beads found in tombs in LuzZianky.

Keywords: gemology, spectroscopy, gemstones, jewellery, multidisciplinary
research

1. Uvod

Drahokamové materidly mali v minulosti viacero spolo¢enskych funkcii. Bud
sluzili ako ozdoba (napriklad privesok, zavesok, prsteri, broSna, nausnice, spona),
boli su€astou réznych umeleckych predmetov (napriklad kalich, me¢€...) a €asto boli
aj znakom spolo¢enského postavenia. Nemdzeme zabudnut ani na ich duchovny
a nabozensky symbol (Riccardi et al., 2019). Drahé kamene maju vlastnosti, ktoré
fascinuju ludstvo uz tisicroCia. Medzi ne mdzeme zaradit krasu, vzacnost a
trvacnost. Tieto tri vlastnosti tiezZ zodpovedaju vlastnostiam, ktoré definuju material
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ako drahy kamen aj v su€asnosti. Pojem drahy kamen je technicky pojem, ktory
zahffia mnozstvo réznych typov materialov: anorganické (napr. diamant, korund,
granat), organické (napr. jantar) a biogénne (napr. perly, koraly), priom mozu byt
prichladné aj nepriehladné (Musa, 2022). Veda zaoberajuca sa Studiom drahych
kamenov je gemologia. Gemolégovia su odbornici na identifikaciu drahokamovych
materialov, vratane identifikacie nahrad (imitacii). To znamena, Ze z tejto odbornosti
je mozné profitovat nielen pri identifikacii a charakterizacii drahokamovych
materialov, ale aj pri rozpoznavani pripadného falSovania. Niektori autori uvadzaju,
Ze prave gemoldgovia mozu tiez vyslovit nazor na autenticitu predmetov v ramci
zbierok mduzei. V pripade, Ze niektoré vzorky nemaju dostato¢ne podrobné
dokumentacie alebo maju neuplny pévod, gemolégovia mézu napoméct vyplneniu
medzery v informaciach a zodpovedat pochybnosti o pravosti predmetov (Musa,
2022). PredovSetkym materialy gemologického charakteru pouzivané v minulosti
mohli byt obmedzené na niekolko desiatok mineralov a hornin. Avsak, pri ich
analyze je nutné zohladnit' aj syntetické materialy, ako aj velku skupinu upravenych
prirodnych kamenov a kompozitnych materialov (Riccardi et al., 2019). Vzhladom
na to, ze niektoré vzorky nemusia byt podrobne zdokumentované alebo maju
neuplny pdvod, méze byt uzito€né vyplnit medzeru v informaciach a pochybnosti o
pravosti predmetov prostrednictvom gemologickych kompetencii (Musa, 2022). V
poslednych dvoch desatroCiach v désledku obchodného dopytu viaceré
gemologické institaty vytvorili analytické protokoly pre urovanie geografického
pévodu drahych kameriov, vratane vytvarania zbierok s referenénymi kamefimi
(McLure et al,, 2019). V désledku toho mdézu byt gemologické kompetencie
zahrnuté do multidisciplinarnych pristupov k archeologickym Stadiam a kultirnemu
dedi¢stvu.

Koncept multidisciplinarneho pristupu réznych vedeckych oblasti je mozné
charakterizovat’ ako zapojenie odbornikov z réznych vednych disciplin na rieSenie
problému alebo pouZitie roznych diagnostickych technik na rieSenie analytického
problému. Tento pristup je nevyhnutny pri $tadiu ochrany kulturneho dediCstva,
ktoré Casto prezentuje prekryvajuce sa vedecké aspekty (Musa, 2022). Existuje
velké mnozstvo prikladov, kedy bol multidisciplinarny pristup uspeSne aplikovany,
pricom sa kombinovali poznatky z réznych vednych oblasti a analytické techniky
(napr. Hanus et al., 2023; Ricciardi, 2021; Riccardi et al., 2019; Caggiani,
Colomban, 2019; Di Martino et al., 2019; Jehlicka et al., 2016; Berger et al., 2008).

NajbeznejSou otazkou z pohladu historika, mizejnika alebo archeoléga suvisi
s povodom materidlov a s tym, &i bol material podrobeny nejakym uUpravam
s ohladom na prirodné prostredie. Identifikacia povodu materidlu pomaha urcit
cesty a kontakty pre vymenu tovaru. Tieto poznatky spolu s historickymi a/alebo
archeologickymi prvky poskytuju informécie o ekonomickych systémoch a dynamike
spolo&nosti v réznych historickych obdobiach. DalSie otazky, ktoré sa vynaraju, st
napriklad: Ako prebiehal postup od tazby suroviny az po pouzitie v umeleckej
dielni? Boli ti, ktori tazili drahé kamene, aj ti, ktori na nich pracovali? Ak nie, kde
boli dielne? Boli tieto dielne aj strediskami pre vymenu drahych kameriov? Vazba
medzi predmetom, ktory sa mal vyrobit, objednavkou a samotnym drahym
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kamefiom je velmi Uzka a meni sa s ¢asom. Preto Studium pévodu nemozno
oddelit od poznania miestnych a historickych kontextov a spolo¢nosti, v ramci ktorej
sa pouziva predmet a material. Okrem toho sa Casto ukaze, Zze mnohé drahé
kamene boli pouzité viackrat (Riccardi et al., 2019).

V sucgasnosti sa v medzindarodnom kontexte Coraz CastejSie pouzivaju rézne
spektroskopické metddy, pretoze su to metodiky, ktoré nevyzaduju Specialnu
pripravu analyzovaného objektu a su nedeStruktivne. Spektroskopia sa zaobera
Stadiom svetla, ktoré sa odraza, lomi alebo prechadza materialom. Pri tejto metdde
sa meria spektrum elektromagnetickej energie, ktoru emituje alebo absorbuje
material, a z toho sa uréuju jeho fyzikalne vlastnosti a zlozenie. V gemologii sa
spektroskopia najcastejSie pouziva na identifikaciu mineralov a drahych kamenov,
ktoré maju charakteristické spektralne vlastnosti. Kazdy mineral ma jedine¢né
spektrum, ktoré sa skuma pomocou spektroskopu. NajcastejSie vyuzivané
spektroskopické metédy zahffiajd Ramanovu spektroskopiu, infratervenu
(Atenuated Total Reflection/Fourier Transform Infrared ATR/FTIR) a absorpénu
alebo transmisnu (UV-Vis-NIR) spektroskopiu. Zatial ¢o prvy dve predstavuju velmi
uzitocné techniky na identifikaciu materialov na zaklade ich charakteristickych
vibraénych maédov, tretia je mimoriadne vhodna na ziskanie podrobnych informacii
o chromoforovych prvkoch/skupinach a/alebo prechodnych kovoch, aj ked v
stopovych mnozstvach (Musa, 2022). Jednou z najéastejSich spektroskopickych
metdd pouzivanych v archeoldgii je rontgenova fluorescenéna spektroskopia (XRF).
XRF umoZziuje presné uréenie zloZenia kovov a minerdlov pouzitych na vyrobu
artefaktov. Tato metéda méze byt tiez pouzitd na uréenie pévodu a obchodnych
ciest pre drahé kovy ako zlato, striebro a med.

2. Material a metodika

2.1. Material

Predmetom analyzy bol zlaty prsten zo zbierkového fondu Balneologického
muzea v PieStanoch, pochadzajuci z pokladu doby rimskej z Krakovian-Strazi (obr.
1). Objimka prstefia sa smerom k hornej €asti postupne rozsiruje, vnutorny priemer
ma 16,5 x 20,0 mm, celkova vaha prstenia je 17,4 g. Samotny Sperk bol vyrobeny
z viacerych dielov. Na odliate telo je v hornej Casti pripevnenych pat okrahlych
skriniek so zasadenymi Sperkovymi kamefimi — uprostred je jeden tmavocerveny
koralik s prevrtom a okolo neho su Styri priehfadné so zabrdsenymi nepravidelnymi
plochami (Krupa et al., 2016).
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Obr. 1: llustracna kresba prstena s vyzna¢enim miest spektralneho merania (1, 2 a
3) a s vyznacenymi kamefimi (A — centralny, B — obvodové).

Analyzovanych bol subor 45 vzoriek (predovSetkym koraliky) z neskoroantického
velmozského dvorca v Ciferi-Paci, ktoré boli na zaklade makroskopického
(vizualneho) pozorovania rozdelené na dve skupiny: sklené a z prirodného
materialu (8 kusov) (obr. 2). Koraliky pochadzali z premieSanej sidliskovej vrstvy
(Varsik et al., 2021).
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Obr. 2: Analyzované koraliky z prirodnych materiélov.

Kolekcia Sperkov Ulriky von Levetzow pozostava z viacradového nahrdelnika,
parovych naramkov, prstefia, dvoch nausnic a spony na opasok ulozenych
v originalnej etuji. Kolekciu tvorilo 469 kusov neobvykle velkych €eskych granatov,
ktoré boli vassie ako 8 mm (Hanus, Hladky, 2019). Cesky granat je prirodny na
chrém bohaty pyrop, ktory pochadza z lokalit v Ceskom stredohori alebo z
Podkrkonosia. V ramci Ceskej republiky bola taktieZ historicky produkéné aj oblasti
v SirSom okoli Kolina (Hanus et al., 2019). V ramci reStaurovania bolo potrebné
vyrobit 7 novych koralikov, ktoré boli predmetom zaujmu (obr. 3) (Hanus, Hladky,
2019).
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Obr. 3: Ukazka analyzovanej vzorky ¢eského granatu pouzitého pri reStaurovani.

V ramci zachranného archeologického vyskumu v katastri obce Luzianky bolo
odkrytych niekolko hrobov. VSetky hroby lezali v ramci buduicej komunikacie.
V hrobe 2 bola objavena kostra Stvorroného dietata Zenského pohlavia. Hrob
obsahoval okrem kovovych predmetov aj 31 ks sklenych koralikov (obr. 4) (Borzova
et al., 2023).

Obr. 4: Analyzované modré koraliky zo skla z LuZianok.

Kozeny opasok s kovovym zdobenim a s 32 kusmi achatovymi platmi zo
zbierkového fondu Balneologického muzea v PieStanoch (obr. 5). Opasok je
datovany do obdobia 19. storocia resp. zaciatok 20. storocia.
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Obr. 5: Kozeny opasok s platkami karneolu.

2.2. XRF spektroskopia

Na zistenie chemického zlozenia sme pouzili réontgenova fluorescenénu
spektroskopiu, ktora je ur€ena pre nedestruktivnu analyzu drahych kovov a zliatin
z drahych kovov. Pouzity bol ruény spektrometer DELTA CLASSIC+, ktory je
schopny stanovit’ percentualny obsah prvkov Au, Pd, Ag, Pt, Ir, Rh, Ti, V, Cr, Mo,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Ga, Ge, As, Nb, Mo, Hf, W, Ta, Re, Pb, Sn, Bi a Sb.
Spektrometer DELTA CLASSIC+ je energiovo-disperzny RTG fluorescenény
spektrometer so 4 watovou RTG lampou s prudom az 200uA. Lu¢ spektrometra bol
zUZeny na oblast 3 mm. Cas analyzy bol 60 sekund. Merali sme na kazdej vzorke
Styri body. Vlastné meranie bolo realizované z povrchu skimaného predmetu, pri
ktorom sa spektrometrom zistuji hodnoty koncentracie (Wt % — hmotnostné
percenta) jednotlivych prvkov.

2.3. Ramanova spektroskopia

Na identifikaciu nekovovej Casti vzorky sme pouzili spektrometer GL Gem
Raman PL532 so zelenym laserom o vinovej dizke 532 nm a maximalnym vykonom
300 mW. Spektrometer vyuziva diédovy laser Nd-YAG a detektor Toshiba
TCD1304AP (CCD 3648 pixel, 8 um x 200 ym). Spektralny rozsah je 100 — 5440
cm-1 s rozliSenim 10 cm-1. Velkost skimaného bodu je 10 — 15 ym pri 10-
nasobnom zvacSeni. Na vyhodnotenie spektier sme pouzili softvér Spekwin32
verzia 1.716.1 (Menges, 2012). Ramanove spekirum je pre danu latku
charakteristickou veli¢inou suvisiacou s vnutornou Struktirou. Ramanov posuv ma
jednotku [cm"l]. Je to energia, ktora je potrebna na excitaciu molekul do vyssich
vibraCnych alebo rotaénych stavov, alebo je to energia ziskana pri deexcitécii
molekul z vysSich stavov. Ziskané spekira su nezamenitelnym a diagnostickym
znakom danej latky a su jedine¢né podobne ako odtlacok prsta.
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2.4. UV-VIS-NiR spektroskopia

Spektra vzorky sme analyzovali pomocou spektrometra GL Gem Spectrometer,
ktorého pracovna oblast je UV-VIS-NIR. Zdroj svetla GL Halogen 10W, detektorom
Toshiba TCD1304DG (CCD 3648 pixel, 8 ym x 200 ym), spektralny rozsah 300-
1000 nm optimalizovany pre spektralny rozsah VIS-NIR (400 — 900 nm). Na
vyhodnotenie spektier sme pouzili softvér Spekwin32 verzia 1.716.1 (Menges,
2012).

3. Vysledky a diskusia

3.1. Prsten z Krakovian-Strazi

Chemicku analyzu kovovej Casti prstena sme urobili na troch miestach.
Vo vSetkych bodoch boli zaznamenané tri prvky a to Au, Ag a Cu. Obsah zlata bol
od 94,63 do 95,02 %, striebra od 2,43 do 2,63 % a medi od 2,55 do 2,74 % (tab. 1)
(Krupa et al., 2016).

Tab. 1: Priemerné hmotnostné percenta (Wt %) jednotlivych prvkov skimaného
prstena.

P.&. analyzy Cu % Ag % Au %
1 2,74 2,63 94,63
2 2,67 2,48 94,86
3 2,55 2,43 95,02

U centralneho c&erveného kamena sme identifikovali osem jednoznaénych
Ramanovych posunov 375, 505, 569, 640, 881, 929, 989, 1055 cm? (obr. 6).
Existuje Sest jednoznaénych Ramanovych posunov, ktoré su spolo¢né pre vSetky
granaty (pyrop, almandin, grosular, spessartin, andradit, uvarovit) a to v
rozmedziach 980-1050, 870-920, 810-870, 600-650, 510-560, 340-375 cm™
(Hofmeister, Chopelas, 1991), tieto sme zaznamenali aj vanalyzovanom prsteni.
Vrchol 929 cm™ ma vy$8iu intenzitu ako vrchol na drovni 375 cm™, o je typicke pre
granaty, ktoré vo svojej chemickej Struktire nemaju vapnik (pyrop, almandin,
spesartin) (Henderson, 2009). Maxima su na hornych hraniciach rozmedzi, ¢o je
typické pre almandin a pyrop (Bersani et al. 2009; Kolesov, Geiger, 1998). U
Styroch ¢&irych vzoriek po obvode sme identifikovali Ramanove spektra, ktoré
mdbzeme rozdelit na Styri oblasti: 20-200, 200-600, 600-800 a 800-1200 cm? (obr.
7). Tieto oblasti zodpovedaju réznym typom vibracii vyplyvajuce z rozdielov v
organizacii Struktury skla (Neuville et al., 2014). Rozmedzie 400 — 700 cm™ e
charakteristické pre kremité skla, ako vSeobecné rozhranie pre diagnostikovanie
vazby Si-O-Si v Strukture skla. (McMillan, 1984). V stredne frekvenénej oblasti (700
— 850 cm™) na urovni 800 cm™ suvisi pravdepodobne z pohybom kyslika v rovine
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Si-O-Si (McMillan et al., 1994), €o poukazuje, Ze sa jedna kremitu hmotu. Hlavné
vysokofrekvenéné oblasti pre skla si 1100-1050, 1000-950, 900 a 850 cm™, ktoré
sU spajané priestorovou Struktdrou SiO, SiO;, SiO3 a SiOs (McMillan, 1984).
Intenzita tychto skupin sa zvySuje s pritomnostou alkalického kovu alebo kovu
alkalickych zemin obsahu v silikatovych sklach a mézu byt pozorované v oblastiach
1000, 1100 a 1200 cm™ (Denisov et al. 1984).

Obr. 6: Ramanove spektrum centralneho granatu v prsteni (Cierna) v porovnani
so spektrami pyropu, almandinu, spessartinu, grossularu z databazy RRUFF.info.

Obr. 7: Ramanove spektrum obvodovych kamenov zo skla (Cervena, ierna,
zelena, modra) v porovnani so spektrami diamantu (tyrkysova), kremena (fialova)
z databazy RRUFF.info a kremitého skla bez primesi (hneda).
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U gistého SiO; skla, su pritomné len dva nevyrazné vrcholy, jeden je v blizkosti
1050 cm™ a a druhy v blizkosti 1200 cm™, pricom tento je porovnani s prvym SirSi
(Neuville et al., 2014). Na zaklade zisteni mdézeme potvrdit, Ze €ire kamene v
prsteni su skla, ktoré maju zvySeny obsah alkalii ako méze, byt napriklad Na, K, Li,
Ca, Mg, Ba.

3.2. Koraliky z lokality Cifer-Pac

Ramanove spektrum hnedocerveného koraliku 1/73 sme identifikovali ako
karneol (Varsik et al., 2021), ktory je mikrokrystalickou odrodou kremera (obr. 8).
Vo vzorke sme identifikovali dve spektra, ktoré prislichaju mineralu kremen (205,
263, 463, 695, 808, 1066 a 1083 cm'l) a moganit (205, 505, 950 cm‘l). Pritomnost
kremenia a moganitu v réznom zastupeni je charakteristicka pre mikrokrystalické
odrody kremena, ako je napriklad chalcedon a jeho farbené variacie, teda aj
karneol (Kingma, Hemley, 1994). Ramanove spektrum tmavozeleného koraliku
132/75 sme identifikovali ako nefrit (Varsik et al., 2021. Je to zmes troch mineralov
chryzotilu (219, 370, 484 a 693 cm™), lyzarditu (393 a 693 cm™) a chromitu (561 a
693 cm'l) (obr. 9). Ramanove spektrum Styroch vzoriek koralikov 52/76, 27/76,
142/75 a 247/74 charakterizuju tri maxima a to 290, 718 a 1088 cm™, ktoré
prislichaju mineralu kalcitu (Sun et al. 2014). V troch pripadoch (52/76, 27/76,
142/75) (obr. 10) (Varsik et al., 2021). Material dvoch €ervenych koralikov 19/78 je
organického povodu a to ¢erveny morsky koral (Varsik et al., 2021). Koral je tvoreny
v prevaznej miere kalcitom (285 a 720 cm™) a Ramanove posuny 1138, 1525,
2256, 2634, 3030 a 3724 cm™* prisltichaju organickym materialom predovietkym v
podobe organického farbiva spdsobujuceho ¢ervenu farbu (First et al. 2016) (obr.
11).

463
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Obr. 8: Ramanove spekirum koraliku z karneolu v porovnani s kremefiom
z databazy RRUFF.info.
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Obr. 9: Ramanove spektrum nefritového koraliku v porovnani so spektrami
mineralov z databazy RRUFF.info.
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Obr. 10: Ramanove spektra koralikov s obsahom kalcitu v porovnani s kalcitom

z databazy RRUFF.info.

164

1
1600



2634

2266 1
n
w570 AN SN s
1200- ‘
00- [ | ‘ | / A
L i ,,/A‘v A W - ,.,.,,_,»_.ﬂ,w» ‘\_,/v »-“._,./\ R i s S o s

T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 2000 3500 4000 4500 5000
Raman Shift[1/cm]

Obr. 11: Ramanove spektra koralikov z koralu z obsahom kalcitu
a karotenoidov.

3.3. Kolekcia Sperkov Ulriky von Levetzow

Pomocou absorpénej spektroskopii, sme u analyzovanych vzoriek zaznamenali
vrchol okolo 575 nm, ktory je charakteristicky pre granaty z Ceskej republiky a tato
hodnota prislicha Fe** (obr. 12) (Stubfia et al., 2021). Hodnota chromu je
v absorpénej spektroskopii obtiazne pozorovatelna v tomto pripade je vhodnejSia
transmisna spektroskopia, pri ktorej je uz jednoznacné rozoznatelné maximum
(690 nm) pre chrém, ktory je charakteristicky pre Cesky granat (obr. 13). Vysledné
spektra z Ramanovej spektroskopie je mozné interpretovat z dvoch pohladov
(Stubfia et al., 2021). Podobnu &ervenu farbu okrem pyropov méa aj almandin,
niektoré spessartin a grossular. KedZe existuje zavislost chemického zloZenia a
intenzity maxim v Ramanovom spektre. Je to mozné aplikovat na granaty
(grossular, andradit, uvarovit), ktoré v pozicii X maju viac ako 50% Ca. V tomto
pripade je vysoka intezita maxima okolo 350 cm™. Druhu skupinu tvoria granaty
(pyrop, almandin, spessartin), ktore maju menej ako 50% Ca, maju naopak vysoku
intenzitu maxima okolo 850 cm™ (Henderson, 2009). Obsah chréomu je pre Ceské
granaty kluGovy a toto je mozné velmi dobre sledovat ako fotoluminiscenéné
spektru (obr. 14). Vyskyt chromu vo vzorkach charakterizuje Ramanové posuny,
ktoré su v posune medzi 4160 a 4420 cm™ (Hyrsl et al. 2019). Pritom posun pri
4166 cm™ (683 nm), 4225 cm™ (686 nm), 4290 cm™ (689 nm) a 4360 cm™ (693 nm)
charakterizuje pritomnost cr* a posun 4431 cm™ (696 nm) pravdepodobne
suvisiaci s pritomnostou vanadu resp. chrému (Jasinevicius, 2009). Tieto
Ramanove posuny su detekovatelné vo vSetkych znamych pyropovych lozZisk
v Ceskej republike (Stubii et al., 2021; Hyrsl et al. 2019).

165



Intensity

— Hjanmarsko

575

T T T T T T T T 1
200 300 400 500 6500 700 800 900 1000 1100
Ramant shift fcm-1]

Obr. 12: Absorp&né spektrum ¢eského granatu (pyropu) v porovnani s granatmi
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Obr. 13: Transmisné spektrum ¢eského granatu (pyropu) v porovnani
s granatmi z lokalit Mjanmarsko, Mozambik, Madagaskar a Sri Lanka.
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Obr. 14: Ramanove a luminisce¢né spektrum ¢eského granatu (pyropu)
v porovnani s granatmi z lokalit Mjanmarsko, Mozambik, Madagaskar a Sri Lanka.

3.4. Opasok z Balkanu

Ziskané Ramanove spektrum vzorky platku sme identifikovali ako spektrum
karneolu resp. achatu. Vo vzorke sme identifikovali dve spektra, ktoré prislichaju
mineralu kremeri (208, 263, 462, 805 a 1078 cm™) a moganit (208 a 498 cm™) (obr.
15) (Varsik et al., 2021). Pritomnost’ kremefia a moganitu v réznom zastupeni je
charakteristicka pre mikrokrystalické odrody kremefia ako je napriklad achat,
karneol, chalcedén (Kingma, Hemley 1994).

8 1078

Obr. 15: Ramanove spektrum karneolovej platni¢ky z opasku s porovnanim
spektrom z kremena z databdzy RRUFF.info.
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3.5. Sklenené koraliky z Luzianok

Vysledna farba skla nezavisi len od prvku kovu a jeho koncentracie, ale aj od
jeho oxida¢ného stuprfia a podmienok tavenia a chladnutia skla (Fermo et al. 2016).
Kobalt je znamy tym, Ze uz velmi nizka koncentracia ma za désledok, Ze sa
prejavuje vyslednym modrym sfarbenim skla (Fermo et al. 2016). Kobalt sa ¢asto
vyskytuje ako sprievodny prvok v mineraloch bohatych na Zelezo a nikel (Fermo et
al. 2016).

Spektrum skumanych koralikov maju vrcholy v oblasti 420 a 485 nm, ktoré su
typické pre Fe*". Vrcholy v oblasti 520-540, 595, 640-650 nm su charakteristické
pre Co**. Modré koraliky z LuZianok maju prvy vrchol o vinovej dizke 535 nm, pre
takéto skla je charakteristické, Ze su bohaté na Na a pochadzaju z rimskej doby
a novoveku. Na druhej strane modré koraliky, ktoré maju prvy vrchol okolo hodnoty
526 nm su bohaté na pota$ (K) a objavuju sa v obdobi stredoveku a neskorého
stredoveku) (obr. 16) (Borzova et al., 2023, Stubiia, lllaSova, 2021).

Obsah Co pod 50 ppm je velmi dobre detekovatelny spektroskopicky. Pomer Fe
a Co sposobuje rézne odtiene modrej (Meulebroeck et al., 2010).

595 640

Wavelength {nm]

Obr. 16: Absorpéné spektrum modrych skiel z réznych ¢asovych obdobi.
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Tab. 2: Hmotnostné percenta (Wt %) Zeleza, kobaltu a medi v modrych koralikov.

Vzorka | Fe Co | Cu \Vzorka] Fe Co | Cu
p.C. |(wt%)|(wt%)|(wt%) p-C. |(wt%)|(Wt%)|(wt%)
2 2,71 | 0,16 | 0,52 16 |1,34| ND | 0,25
4 1,97 | 0,10 | 0,31 17 1,64 | ND | 0,24
6 8,81 | ND | 0,45 20 | 2,02 | ND | 0,24
7 1,16 | ND | 0,19 22 1,71 0,13 | 0,30
9 3,72 1 0,16 | 0,33 24 | 3,45 | ND | 0,68
11 2,74 | 0,18 | 0,53 26 1,52 | ND | 0,27
12 1,56 | ND | 0,28 28 1,49 | 0,24 | 0,17
13 2,43 | ND | 0,48 29 1,52 | ND | 0,25
14 2,851 0,17 | 0,47 31 |337| ND | 0,18
4. Zaver

V sulasnosti sa Coraz CastejSie v medziodborovom Studiu archeologickych
a historickych predmetov vyuzivaju spektroskopické metody, ktoré maju viacero
vyhod. Jedna sa o rychle, exakiné a nedeStruktivne metddy, ktoré nevyzaduju
Specificki Upravu skumaného objektu. V sucasnej dobe je na trhu mnozstvo
prenosnych spektrometrov, ktoré ulah€uju pracu priamo v teréne. Rdznorodost
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spektroskopickych metdéd dava moznost’ ich Sirokého uplatnenia od identifikacie
materidlu az po urenie jeho chemického zlozenia. Spektroskopické metédy sa
uplatfiuju aj v gemoldgii, ktor4d sa zaobera drahymi kamenmi, ktoré su Casto
suCastou Sperkov. Pri identifikacii drahych kamenov sa vyuziva Ramanova
spektroskopia, pomocou ktorej je mozné identifikovat materialy anorganickej i
organickej povahy. Pomocou réntgenovej fluorescenénej spektroskopie je mozné
identifikovat’ zliatiny i chemické zlozenie nekovovych c¢asti. Vdaka zastupeniu
réznych prvkov a ich pomeru je mozné urCit aj spdsob vyroby zliatiny a pévod
zliatiny. Absorpéna spektroskopia (UV-VIS-NIR) sa uplatfiuje pri $tadiu chromoforov
napr. v farebnych sklach, ale aj niektorych drahych kamerioch (napr. granat,
korund, diamant). Vyhodou tejto metody je, Zze dokaze identifikovat aj chromofory,
ktoré nie su detekovatelné inymi metodikami v dosledku ich nizkej koncentracie,
ktora je pod detekénym limitom inych metdd na stanovenie obsahu prvku.

Podakovanie

Tato praca bola podporena grantovou agenturu KEGA 026UKF-4/2021
Identifikacia gemologickych materialov.

4. Literatura

1. Benedikova, L., Stegmann-Rajtar, S., Miro§Sayova, E., lllasova, L., Stubria, J. 2021.
Sklené koraliky doby bronzovej a halStatskej na Slovensku a stanovenie ich fyzikalnych
charakteristik. In Studia Historica Nitriensia, 25 (1), 3-46.

2. Berger, O., Yersin, P.B., Yersin, J.-M.B., Hartmann, C., Hildbrand, E., Hubert, V., Hunger,
K., Ramstein, M., Wérle, M. 2008. Applications of micro-Raman spectroscopy in cultural
heritage - Examples from the laboratory for conservation research of the Collections
Centre of the Swiss National Museums. In Chimia, 62 (11), 882-886.

3. Bersani, D., Ando, S., Vignola, P., Moltifiori, G., Marino, I. G., Lottici, P. P., Diella, V. 2009.
Micro-Raman spectroscopy as a routine tool for garnet analysis. In Spectrochimica Acta -
Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 73 (3), 484-491.

4. Borzova, Z., Stubna, J., Zaar, O. 2023. Moznosti a vysledky moderného pristupu pri
analyze a spracovani pohrebiska madarov z 10. storoéia v Luziankach (s dérazom na
analyzu sklenych kordlikov z detského hrobu). In 17. Konference environmentaini
archeologie, Brno : Ustav archeologie a muzeologie Filozofické fakulty Masarykovy
univerzity, 71 s.

5. Caggiani, M.C., Colomban, P. 2019. Raman microspectroscopy for Cultural Heritage
studies. In Physical Sciences Reviews, 3 (11), art. no. 20180007.

6. Denisov, V. N., Mavrin, B. N, Podobedov, V.B., Sterin, K.E., Varshal, B.G. 1984. Law of
conservation of momentum and rule of mutual exclusion for vibrational excitations in
hyper-Raman and Raman spectra of glasses. In Journal Non-Cryst Solids, 64, 195-210.

7. Di Martino, D., Benati, G., Alberti, R., Baroni, S., Bertelli, C., Blumer, F., Caselli, L.,
Cattaneo, R., Cucini, C., D’amico, F., Frizzi, T., Gagetti, E., Gironda, M., Greggio, L.,
Lazzarini, L., Musa, M., Cippo, E.P., Riccardi, M.P., Gorini, G. 2019. The chiaravalle cross:
Results of a multidisciplinary study. In Heritage, 2 (3), 2555-2572.

8. Fermo et al. 2016 — P. Fermo/M. Andreoli/L. Bonizzoni/M. Fantauzzi/G. Giubertoni/N.
Ludwig/A. Rossi: Characterisation of Roman and Byzantine glasses from the surroundings
of Thugga (Tunisia). Raw materials and colours. Microchemical Journal 129, 2016, 5-15.

170



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

Furst, S., Miller, K., Gianni, L., Paris, C., Bellot-Gurlet, L., Pare Ch. F.E., Reiche, |. 2016.
Raman Investigations to Identify Corallium rubrum in Iron Age Jewelry and Ornaments. In
Minerals, 6 (2), 56.

Hanus, R., Sobek, K., Soucek, K., Stas, L., Georgiou, L., Seluckd, A. 2023. A non-
destructive analytical study of cultural heritage object from Late Antiquity: gold framework
and gemstone inlays. In Heritage Science, 11 (1), art. no. 33.

Hanus, R., Hladky, P. 2019. Sperky Ulriky baronky von Levetzow. Praha : iTutorial, 169 s.
Hanus, R., Hladky, P., Hyrsl, J., Jirdanek, J., Kotrly, M. 2019. Gemologicka definice
geského granatu. In Cesky granat : historie, identifikace a zpracovani v kontextu
muzejnich sbirek. Brno : Technické muzeum, 2019, 11

Henderson, R.R. 2009. Determining chemical composition of the silicate garnets using
Raman spectroscopy. University of Arizona: Prepublication Manuscript, 100 pp.
Hofmeister, A. M., Chopelas, A. 1991. Vibrational spectroscopy of end member silicate
garnets. In Physics and Chemistry of Minerals, 17, 503-526.

Hyrsl J, Gilg A., Hanus R. 2019. Lokality crompyropuve sveté a moznosti jejich rozliSeni. In
Cesky granat: Historie, identifikace a zpracovani v kontextu muzejnich sbirek 21-24
Jasinevicius, R. 2009. Characterization of vibrational and electronic features in the raman
spectra of gem minerals. Tucson : The University of Arizona, 2009. 147.

Jehlicka, J., Culka, A., Bastova, M., Basta, P., Kuntos, J. 2016. The Ring Monstrance from
the Loreto treasury in Prague: Handheld Raman spectrometer for identification of
gemstones. In Philosophical Transactions of the Royal Society A: Mathematical, Physical
and Engineering Sciences, 374 (2082), art. no. 20160042.

Kingma, K.J., Hemley, R.J. 1994. Raman spectroscopic study of microcrystalline silica. In
American Mineralogist, 79 (3-4), 269-273.

Kolesov B. A., Geiger C. A. 1998. Raman spectra of silicate garnets. In Physics and
Chemistry of Minerals, 25, 142-151.

Krupa, V. ,Dafiova, M., Stubnia, J., lllagova, L, Tirpak, J. 2016. Prstei z bohatého hrobu |
z Krakovian-Strazi (Stylovd a gemologicka analyza). In zbornik Slovenského narodného
muzea: Archeoldgia 26, 90 (26) CX — 2016 ARCHEOLOGIA 26, 131-141.

Matéova, T., llasova, L., Stubfia, J., Tirpak, J. 2022. Zlaty kalich gréfky Frantiky
Andrassyovej zo zbierkového fomdu SNM - Muzea Betliar a jeho materialova analyza. In
Muazeum, 68 (2), 32-35.

McClure, S.F.; Moses, T.M.; Shigley, J.E. 2019. The Geographic Origin Dilemma. In Gems
& Gemology, 37, 457-462.

McMillan, P.F., Poe, B.T., Gillet, P., Reynard, B. 1994. A study of SiO2 glass and Neuville,
D. R., Ligny, D., Henderson, G. S. 2014. Advances in Raman spectroscopy applied to
Earth and material sciences. In Reviews in Mineralogy & Geochemistry, 78, 509-541.
Menges, F. 2012. "Spekwin32 - opticalspectroscopy software", Version 1.716.1. 2012.
Dostupné na internete: http://www.effemm2.de/spekwin

Meulebroeck, W., Baert, K., Wouters, H., Cosyns, P., Ceglia, A., Cagno, S., Janssens, K.,
Nys, K., Terryn, H., Thienpont, H. The identification of chromophores in ancient glass by
the use of UV-VIS-NIR spectroscopy (2010) Proceedings of SPIE - The International
Society for Optical Engineering, 7726, art. no. 77260D,

Musa, M., 2022. The Importance of Multidisciplinary Analytical Strategies to Solve
Identification and Characterization Challenges in Gemology: The Example of the “Green
Stones”. In Applied Sciences (Switzerland), 12 (14), art. no. 7168.

Riccardi, M.P., Prosperi, L., Tarantino, S.C., Zema, M. 2019. Gemmology in the service of
archaeometry. In European Mineralogical Union Notes in Mineralogy, 20, 345-366.
Ricciardi, P. 2021. UV-visible-near IR reflectance spectrophotometry in a museum
environment. In Spectroscopy, Diffraction and Tomography in Art and Heritage Science,
pp. 103-131

Sun, J., Wua, Z., Cheng, H., Zhang, Z., Frost, R.L. 2014. Raman spectroscopic
comparison of calcite and dolomite. In Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 117, 158-162.

171


http://www.effemm2.de/spekwin

30. Stubfia, J. 2022. Histdria nahrad drahych kameriov v $perkoch do 20. rokov 20. storogia a
moznosti ich identifikacie. In Mizeum, 68 (2), 54-58.

31.Stubfia, J., Hanus, R., Malikova, V. 2021. Nova definicia &eského granatu a jeho
identifikacia. In Esemestnik : spravodajca Slovenskej mineralogickej spolo¢nosti, 10 (1),
13-20.

32. Stubia, J., lllaSova, L. 2021. Gemologicka analyza nekovovych artefaktov s okrasnou
funkciou. In Pohrebisko z obdobia avarského kaganatu vo Velkom Mederi, Nitra : SAV,
2021. 193-206.

33. Stubfia, J. 2019. Prirodné a syntetické nahrady &eskych granatov. In Cesky granat :
historie, identifikace a zpracovani v kontextu muzejnich sbirek. Brno : Technické muzeum,
2019, 91-98.

34. Varsik, V., lllasova, L, Stubia, J. 2021. Koraliky z germanskej rezidencie v Ciferi-Paci
(juhozapadné Slovensko). In Archeologické rozhledy, 73 (1), 72-101.

172



The use of CAD tools in textile conservation
Aldona Jedrusik®, Adam de Sas Topolnicki®

'Slovak University of Technology in Bratislava, Vazovova 5, Bratislava
aldona.jedrusik@stuba.sk
*The Auschwitz-Birkenau State Museum, Wiezniow Oswiecimia 20, Oswiecim,
adam.topolnicki@auschwitz.org

Abstract: The paper introduces potential uses of CAD tools in textile conservation.
It explains how the model of reliable data is built by strategically combining different
areas of knowledge such as conservation and restoration, material science and
imaging technology. In this study the AutoCAD program was employed to document
the object with all its aspects of damage. The project investigates selection of an
alternative course of action towards decision making on appropriate support
material for adhering historical textiles with adhesive. The study involves creating
drawing documentation of an object as the basis for commencing further work.
Overall photographs were used as base images for the subsequent condition
mapping. This reusable content allows conservators to create computer aided
designs of interventions based on data on self weight-load of textiles, bridging the
gap between the laboratory studies and conservation practice. It reveals and
highlights core challenges on the road towards sustainable approaches in
consolidation of historical textiles.

Keywords: digital mapping, AutoCAD, design, consolidation, mechanical strength,
weight load

1. Introduction

Due to technological progress the need for digital heritage documentation has
increased significantly in the recent decades. The conservation has been assisted
with the advancements in digital modeling and visualization software. Nowadays,
digital records are considered a valuable help in covering the essential information
for the work under examination. The documentation and quantifiable measurement
used to track and evaluate the condition of cultural heritage is becoming an
increasingly important, when determining the degree of degradation of some
historical objects and required interventions. At this point, the metric documentation
of the analyzed heritage became crucial for a-complete knowledge of the object to
support the conservation process. Along with this growth in heritage data, however,
there is an increasing concern over its further uses. This paper aims to put forward
how collected digital heritage data can be used for enhancing conservation
treatment. It provides a conceptual theoretical framework based on the gathered
information. Within the scope of this paper, a baby stroller from the Auschwitz-
Birkenau State Museum (Fig. 1) was selected as a case study for evaluation of
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designed framework with collected and recorded with Computer-Aided Design tools
heritage data. This was part of a wider conservation project involving the
investigation of needed degree of structural support for textiles, in which mechanical
properties of various support materials, as well as the immediate influence of the
selected adhesives on the mechanical performance of support material were also
addresed.

Fig. 1: Baby stroller (before conservation)

Textiles fragments adhered to wooden frame were disassembled from metal
supporting structure. The poor condition of wood did not allow for dismantling
textiles from frames. The initial assessment of textile walls around the seat of the
baby stroller showed significantly reduced inherent plasticity of fibres. As can be
seen in Fig. 2 (textile fragment before conservation), the upper section of the textile
along the wooden frame, weighed down by self-weigth and pulled down by the force
of gravity, has already split apart. Torn, frayed appearance at the ends proves
tension breaks. Although the strength of the original textiles could not be measured,
the parameters like structure, weight, fibre, and condition can be considered in
planning appropriate suspension. Thanks to 2D CAD drawings it was possible to
measure the ratio of mass to surface area of small pieces of original textile, to
extrapolate the approximate weigth of the textile attached to the wooden frame. And
then establish the strength of support material.
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In case of fragile or damaged textile surfaces, it is a common practice in
conservation to use new fabrics for both sewn and adhered backing to transfer
weight-loads and to reduce strain. So that it will not cause breaking or deformation.

There is no standard or neutral support material that can be applied for
consolidation of all types of textiles.

Fig. 2: Textile fragment attached to wooden frame: before conservation, after
cleaning, after conservation.

To stabilise and protect weakened and brittle areas semi-transparent fabrics are
usually adhered to the surface of textiles. Cotton, silk, and synthetic fabrics (woven
and non-woven), as well as Japanese tissue paper can be used for support
purposes. Layer of material introduced as a support is selected mainly according to
appropriate structure, weight and fibre which can provide required support to the
textile. A good colour match makes it unobtrusive and usually facilitates
understanding by making the object appear more complete from a viewing distance.
New materials added to fill voids in historic artefacts may give structural support,
provide the visual infill in missing areas, or perform both functions simultaneously.
Potential problems arised with losses occuring in areas where the support can be
visually distracting or may reduce the effectiveness of the support as in the case of
textiles from baby stroller. A method was then required to stabilise the damaged
textiles. In contrast to traditionally adopted approach, in case of Holocaust artifacts
this is not intended to give the illusion of completeness, nor to reinstate the
aesthetic entity of damaged objects, nor even to make the re-integration less
distracting, but to maintain the historical authenticity and meet the structural need of
support by improving the condition. Of course, in case of consolidation of textiles
respecting the authentic substance and preservation with the least interference
seems mutually exclusive. The core challenge of the approach is minimization of
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the scope for introducing new elements while preserving the authenticity. Therefore,
the work undertaken needed a thoughtfully elaborated plan of conservation
interventions. One of the issues which is of concern to textile conservators is the
mechanical strength of the introduced material initially and as it ages. The aim of
the research described in this article was to better characterize the required degree
of structural support for deteriorated textiles with computer aided design and, in
particular to evaluate a safer and visually less obtrusive method of supporting areas
of damage. For this purpose, mechanical properties of unaged and dry heat aged
2 gsm Japanese tissues (being the finest commercially available in mainland
Europe) were investigated. The methodology of the research comprises the
following steps: literature review, on-site observation, measurement of physical
properties, photo shooting, image processing in Metigo MAP, 2D drawings in CAD
medium, digital evaluation, and intervention design. In conclusion, it has been
revealed that obtaining additional data with CAD tools may influence rationale
behind selection of support material and efficiency of treatment and aid in bridging
the gap between research data and practice.

2. Literature review

Originally CAD was developed to assist engineers and architects in creating
complex designs as well as technical specifications of products. There is a
considerable amount of examples in literature on CAD application in heritage
conservation. Traditionally CAD tools are used to help conserve architectural
heritage. The drawing program is used for inventory to produce two-dimensional or
three-dimensional models of buildings and sites. Two-dimensional computer aided
design drawings are among the most widely used types of documentation record of
buildings and sites condition. This is to document existing conditions as well as
design interventions. The drawings have been identified as being useful for
presenting all that information as well as keeping records of any treatments for
future generations of conservators. CAD became a study tool for designing
interventions or additional structures in heritage conservation. Moreover, it has
been widely investigated as a tool for textile industry. However, very little is known
about its practical application in textile conservation. Only few studies thus far have
linked CAD tools with the field. Although, the technique has great potential in textile
conservation, there are not many previously published examples ilustrating its
versatility and diverse uses. Suh (2011) showed how digital mapping program may
be adopted to comply with an increased need for digital documentation. She
demonstrated how digital mapping technique may be used to record the changes
performed on the object during treatment. The technique allows for highly precise
visual annotation on image to record treatment performed on a single element.
Furthermore, the mapping technique may be useful for effectively recorded subtle
changes in structural reinforcement that are not visually distinctive. Digitized
records would enable further studies and allow for processing of the obtained
information. In particular, facilitating the understanding of damaged objects by
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showing their original appearance. In 2019 Kuzmichev et al. published a paper in
which they described a method of virtual reconstruction of historical textile fabrics
using among others CAD tools. Baldursdottir used photographic digital
reproductions to create visual infills in areas of loss. More recent (2022) attention
has focused on the measurement of strain distributions across tapestries under self-
weight loading conditions, using the tapestry’s inherent image to track deformation
by digital image correlation. Most studies in the field of distribution of stresses have
only focused on tapestries. So far, however, there has been little discussion about
strain distribution and deformation in other types of textiles. The study of some
physical properties of textile fibers under stress was first carried out by M.W. Ballard
(1996). Detailed examination showed the response of the fibers to a given weight
load, with the response depending on the load: the greater the stress, the greater
the stretch. As long as stress is in elastic region the fiber will return to its original
length. Outside the elastic region excesive stress can cause permanent distortion.
Aging causes the fiber's breaking point to decrease. Moreover, it is assumed that as
long as the textile is flexible enough to be sewn it is still naturally plastic. Although
some research has been carried out, no studies have been found which assess
inherent and additional weight load given on consolidated historical textiles. The
evidence presented in this section highlights the need for a tool facilitating
implementation of the theory to practice. Thus, a case study was used to illustrate a
tool to promote the transfer of research data into conservation practice.

2. Methods
2.1. Accelerated aging experiment

Accelerated aging was carried out to verify the ability of the 2 gsm Japanese
tissue to support historic textiles over time. Dry heat accelerated aging method was
applied to prepare the samples. In our procedure, we applied thermo-oxidative
aging using a heating chamber with natural convection (ED 56 Avantgarde.Line,
Binder, Germany). Accelerated aging was conducted according to Feller's
methodology, where 7h of ageing in 140°C is relevant to 20 years. The exposure
time to the aging process was calculated based on the selected temperature and its
correlation with the degree of degradation that we aimed to mimic. Samples were
aged for 18h at 140°C to imitate 50 years old materials, as this was the expected
time the conservation treatment should last.

2.1. Tensile Strength

2 gsm Kozo Japanese tissue was used in this study. Testing was carried out
over two different cycles. First cycle for unaged samples in both cross direction
(CD) and machine direction (MD), followed by dry heat aged samples in both
directions. Tensile testing was performed to obtain load-elongation curves thus
determining the breaking strength and elongation at break for the tissue. The testing
was accomplished on the Instron 3365 which is a constant-rate-of-loading, screw
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driven testing machine. The standards for testing set by the International
Organization for Standardization Tissue paper and tissue products — Part 4:
Determination of tensile strength, stretch at maximum force and tensile energy
absorption, 12625-4:2022 were met. Testing was conducted under controlled
temperature (23 + 1°C) and relative humidity (50 £ 2%) in a conditioned room. All
specimens were conditioned for more than 48h prior to analysis. The sizes of the
samples were determined based on the testing requirements and set to 50 x 100
mm. For each sample, 10 measurements were taken in the MD and cross-direction
(CD). The speed remained constant at 50,0 mm per minute.

2.2. Data Acquisition

For capturing the object from predefined viewpoints (obverse and reverse) we
employed Nikon D850 45.7 MPx camera with a fixed (60mm) focal length for macro
images. To capture a properly exposed photo a low value light exposure was set
(ISO 100) and camera's sensor was exposed to light for this 1/125s. A smaller
aperture allows for acquiring photos with larger area in focus. Thus, to achieve a
deep depth of field, a smaller aperture of /22 was set.

The camera is supplied with three Elfo FX 600 Pro Flashlights. FX PRO 600 is a
flashlamp with energy of 600 Ws, and is microprocessor controlled. The flash
energy was set on 600 Ws (the maximum). Colour temperature 5400 K. The hue in
this range has a cool shade with a crisp and bright light that highlights prominent
details. To increase reflectivity, two flashlights’ sources are placed on both sides of
the camera, with 45 angle to object’'s main optical line in 130 cm distance, and one
source on top in 250 cm distance from the object.

Color reference chart (Calibrite ColorChecker Classic) was used for calibration of
the light conditions. The scientifically elaborated 24-patch target compiles natural,
chromatic, primary and grayscale target squares. The ColorChecker allows for
creating custom camera (DNG) profiles, correction of white balance and exposure,
and acts as a standard for color correction. The target provides transparent and
objective standard for visual colour assessment. It allows for comparing, measuring,
and analyzing differences in color reproduction.

2.3. Data Processing

The acquired digital images were rescaled to actual size using Metigo MAP 4.0
software. Subsequently measurement error was reduced. Collected data illustrate
current condition of the object and provide basic qualitative evaluation of damage.
The information was seamlessly moved among the available tools. For quantitative
analysis, non-parametric 2D drawings were created with AutoCAD 2022 software.
Drawings initiate measurements and estimate the overall dimensions of the
analyzed underlying image of the object. Closed loop marking surface area of the
object was created with boundary polylines. The software allows for highly accurate
marking of preserved surface area with hatching. Both, checked and plain textiles
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from the stroller were investigated. This allows for comparative study.

First, the surface area and mass of small sample size textile pieces that have
splitted apart were measured (Fig. 3.). Then, to calculate the parameters of textile
fragments preserved at large on wooden frames, the information on shape, stucture
and mass of separated reference sample size textiles was used. Based on true to
scale mappings, quantity surveys of areas and lines were automatically calculated.
Gathered information allows to estimate the self weight-load of textiles adhered to
frames.
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Fig. 3: Screen shot of AutoCAD 2022 with marked surface area of separated textile
fragments.

2.4. Data Verification

The accuracy of obtained data was verified using 2D drawings printed on
transparent film for matching to the actual object size and to then resize the image
accordingly. Before using gathered information for modeling of conservation
interventions, the behaviour of real fabrics should be assessed. The properties of
historical fabrics have changed under influence of time, environment conditions and
previous treatment. For this reason, we applied original approach to simulate the
behavior of historical fabrics by using contemporary ones which based on the
similar type, weave and density to historical prototypes. To establish the adequacy
in behaviour between both fabrics, the mock-up based on 2D drawings was done
(Fig. 5.).
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3. Results and discussion

The tensile strength of 2 gsm Kozo tissue paper was tested in both cross and
machine direction. Evaluation of data for practical implementation into consolidation
of textiles was performed with AutoCad software. The adequacy of the results was
reviewed by implementing the treatment to prepared mock-up.

3.1. Analysis of Tensile Properties

In this research, artificial dry heat aging, was utilized to simulate the natural
aging process of model backing samples, and their mechanical properties were
then measured after the artificial aging. Mainly, specific strength (breaking length) of
the tissue in both directions was evaluated. Load carrying capacity was determined
from the maximum length of a vertical column of the material (assuming a fixed
cross-section) that could suspend its own weight when supported only at the top
(self support length). Given the width of the samples and breaking length, the
average surface area of gauge length was calculated and then, weight required for
breaking was estimated. The strength test shows at what length a 5 cm wide
sample will break under its own weight. To unify units aspect ratio was calculated
from the surface area of gauge length multiplied by 2 g and then, divided by 1 m
After accelerated aging samples lost the mechanical strength. The breaking length
in the machine direction (MD) is significantly larger than those in the cross direction
(CD). The accelerated aging process had a slightly bigger effect on the tensile
strength in the MD than those in the CD. As shown in Table 1 the results reveal high
level of load carrying capacity of 50 mm wide sample of 2 gsm Kozo paper.
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Tab. 1: Mechanical properties of 2 gsm Japanese tissue before and after aging:
load carrying capacity. MD: machine direction, CD: cross direction.

A more practical solution for estimating load carrying capacity is to convert units of
given tensile index. The use of tensile index over breaking length is also
recommended by ISO/TC6. Tensile index has been measured in Nm/g. In order to
compare the results with aforementioned data, the unit was converted to g/m2.
Table 2 details selected data on tensile properties.

TS Tl TEA BL =

Type of

h MD CD MD CD MD CD MD CD MD CD
material

Unaged

0,08 0,01 | 38,35 3,07 | 0,24 | 0,23 | 3,909 | 0,313 0,6 4,7
2 gsm

Dry-heat
aged

2 gsm
tissue

0,07 0,01 | 31,07 3,79 | 0,20 | 0,38 | 3,167 | 0,383 0,4 8,3

Tab. 2: Mechanical properties of 2 gsm Japanese tissue before and after aging: TS
= Tensile strength (kN/m), Tl = Tensile index (Nm/g), TEA = Tensile energy
absorbed (J/m2), BL = Breaking length (km), Emax = Elongation at the break (%)

3.2. Evaluation of reinforcement effect with CAD tools

Usually, the CAD tools are employed for assessing of building heritage. Potential
problems arised with changing the working environment to textile field. The major
source of uncertainty is in precision of marked surface area. In particular, whether
to include in calculation of the surface area single threads splitting apart on the
edges or frayed ends, or not to include. More and less detailed oriented drawings
marking surface area followed. The sample was weighted accurately and then,
weight per square meter of fabric was calculated. The proportion formula was used
to depict the two ratios. The comparison of results reveals that the difference
oscillates between 87 - 96 gsm. This finding has important implications for selection
of support material. Tests were carried out using a range of potential support
materials including cotton, synthetic woven and non-woven fabrics, silk crepeline
and Japanese tissue papers. These were initially evaluated for visual interference
when placed over an inherent textile. None of the listed materials exhibit satisfying
visual properties. Moreover, the evidence suggests that commonly used support
materials in conservation practice may cause a significant growth in weight load.
The mass of adhesive was omitted from the scope of the study. For instance, in
case of textile fragment where only 27% of original object was preserved (Fig. 4.),
introducing hypothetical traditionally used support material (in the best case
weighing 20 gsm) may increase the load on inherent material by approximately

181




20%.

Fig. 4: Screen shot of AutoCAD 2022 with marked preserved surface area of textile
fragment (green) and lost structure (fucshia).

Drawing on various conservation techniques, ultra-fine Japanese tissues were
also considered. Visual assessment showed that 2 gsm Kozo tissue paper
compliments the object and does not dominate. Ultimately, mechanical properties of
the tissue were found suitable as well. The thin nature of the material enabled the
underlying textile to remain visible after consolidation. Another great advantage of
this method was that larger tissue piece, which could be trimmed to the object’s
shape upon application making it almost unnoticeable. Thus, the need to
manoeuvre during the consolidation process was eliminated.

F L 4 v

Fig. 5: Assembling mock-up on metal structure: before, unsupported and reinforced
with Japanese tissue.
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The treatment path followed was sympathetic to the physical and historical
aspect of the object so that its authenticity and documentary qualities were
preserved. While designed treatment has stabilised textiles and allows to display
them, they remain inherently fragile due to advanced degradation. For this reason,
even though it was remounted on metal construction, it was decided to display it
supported by light and transparent VIVAK® screen, and it is deemed aesthetically
acceptable (Fig. 5).

4. Conclusions

In this paper, CAD tools were employed to investigate required degree of
structural support for deteriorated textiles. This method represents a useful
alternative to traditional decision-making process. Conservation works planned on
the baby stroller provided the ideal opportunity to explore the weight load put on
textiles and the process of selection of appropriate support material. The behaviour
of mockup proves the need of support and allowed testing of supporting materials
(Fig. 5.). Furthermore, it reveals that by introducing supporting layer partially - only
to manualy accessible fragments, the overall weight load on the unsuspended
section increases. The experience of the study served to broaden the horizon of the
usability of the data collected by digital imaging. Because of the low equipment
requirements and the relatively low cost, the information gathered in this way would
provide an excellent measure to design required action. Inherent advantage of
using CAD tools relates to the ease of communicating scientific design intent. It has
been shown that the accuracy of CAD interventions is detail depended and care
should be taken when using extrapolated inherent object features as information for
planning treatment. 2D drawings certainly help calculate the required degree of
support followed by comparative study of materials usually used. Our investigations
so far have only been applied to plain weave cotton fabric imitating the original
textiles from the baby stroller.
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Fig. 6: Baby stroller: before and after conservation

The behaviour of mock-up proved the need of support and allowed testing of
supporting materials (Fig. 3.). The analyses of preserved textile fragments showed
that widely used support fabrics may promote additional stress to the suspended
section by adding on mass gravitionally. Furthermore, it reveals that by introducing
supporting layer partially - only to manualy accessible fragments - due to limited
access, the overall weight load on the unsuspended section increases. It was our
desired outcome to give an alternative direction to the decision-making process of
adhesiveconsolidation for reinforcement of weak textile artifacts throughout the
lifecycle of the entire project, from concept to operations. The analysis
demonstrated how the workflow illustrated in this study can be used to pre-analyse
a given textile image prior to recommending conservation treatment. The evidence
from this study can form a starting point for enhancing textile conservation with CAD
tools. The results are promising and should be validated on a larger number of
various types of textiles in combination with different accelerated aging procedures.
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Digitalizace fotoarchivu CTK

Digitization of the photo archives of the Czech
Press Office
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Abstrakt: Narodni knihovna CR (NK CR) a Ceska tiskové kancelar (CTK) zahéjily v
roce 2020 projekt digitalizace fotoarchivu CTK. Prvni éast fotoarchivu pracovnici
knihovny prevezli dne 26. tnora 2020 na digitalizaéni pracovisté NK CR v
centréinim depozitafi v Praze — Hostivafi. Archiv CTK obsahuje vice neZ sedm
miliont fotografickych nosict od prelomu 19. a 20. stoleti do nedavné minulosti (v
soudasné dobé pofizuje CTK fotografie uz pouze digitainé). Proces digitalizace
negativll je velmi dilezity také s ohledem na postupnou degradaci pouZitych
fotografickych materialll. Soucasti projektu je proto také oSetreni fotografickych
nosi¢G a jejich uloZeni ve specialnich obalech podle nejnovéjSich poznatkd.
Fotobanka CTK je unikatnim obrazovym zdrojem informaci o vyznamnych
politickych, spolecenskych, sportovnich a kulturnich udélostech.

Kliova slova: Digitalizace, fotoarchiv, Ceska tiskové kancelar, Nérodni knihovna
CR, ¢isténi, uloZeni

Abstract: In 2020, the National Library of the Czech Republic (NK CR) and the
Czech Press Office (CTK) launched a project to digitize the photo archive of the
Czech Press Office. On February 26, 2020, the library staff transferred the first part
of the photo archive CTK to the digitization workplace of the NK CR in the central
depository in Prague - Hostival. The CTK archives contains more than seven million
photographic media from the turn of the 19th and 20th centuries to the recent past
(currently, CTK only takes photos digitally). The process of digitizing negatives is
also very important with regard to the gradual degradation of used photographic
materials. Therefore, the project also includes the treatment of photographic
carriers and their storage in special packaging according to the latest knowledge.
Photobank CTK is a unique image source of information about important political,
social, sports and cultural events.

Keywords: Digitization, photo archive, Czech Press Office, National Library of the
Czech Republic, cleaning, storage
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1. Uvod

Ceska tiskova kancelar (dale CTK) je politicky i ekonomicky nezavisla narodni
tiskova a informaéni agentura. Vznikla ve stejny den jako Ceskoslovenska republika
18. fijna 1918. Od pocatku své existence az do 90. let 20. stoleti byl osud agentury
Uzce spojen s osudem Ceskoslovenského statu. Po roce 1993 byla CTK oddélena
od statu a nyni ma formu vefejnopravni instituce vedenou Radou CTK, volenou
Poslaneckou snémovnou Parlamentu Ceské republiky. Poslanim CTK je poskytovat
objektivni a v8estranné informace pro svobodné vytvareni nazord. Fotoarchiv CTK
vznikl ve 20. letech 20. stoleti spolu se zaloZenim obrazového zravodajstvi CTK
a jeho vyraznéjsi rozvoj byl ve 30. letech 20. stoleti. Fotobanka CTK je sougasti
nejvétsi stredoevropské fotobanky Profimedia, kde je uloZzeno vice nez 200 miliont
digitalnich fotografii od renomovanych zdroji jako jsou AP, AFP, Magnum, dpa,
Splash, imago a dal$ich. Samotny fotoarchiv CTK obsahuje pfes 7 milion(
analogovych obrazovych zaznamG  vyznamnych politickych, spolecenskych,
sportovnich a kulturnich udalosti od pfelomu 19. a 20. stoleti do nedavné minulosti,
v soudasnosti vznikaji z ginnosti CTK jen digitalni snimky.

Fotoarchiv CTK obsahuje rtizné typy fotografickych material(i, at jiz pozitivii nebo
negativ(. Fond obsahuje sklenéné desky az do velikosti A4 (29,7x21 cm). Drtiva
vétSina fondu je tvofena negativy na plastovém nosici, svitkové filmy (velikost
policka 6x6 cm a 6x9 cm) nebo kinofilmy. Ve fondu se vyskytuji i velké filmy
o velikosti 13x18 cm a také telefota az do formatu A3. Soucasti fondl jsou také
diapozitivy. Pozitivy jsou zastoupeny ve formé fotografii v rGznych formatech
(kontakty i zvétSeniny).
CTK usiluje o ochranu a reforméatovani tradiénich analogovych fotomateriald,
podléhajicich degradaci fyzickych nosicl jiz od poloviny 90. let minulého stoleti.
CTK doposud vlastnimi silami zdigitalizovala zhruba 10 % fotoarchivu. Na
digitalizaci celého fotoarchivu, konzervaci ¢i restaurovani a ulozeni fotomaterialt do
vhodnych oballl ale nema dostatek vlastnich prostfedkl. Spole¢ny projekt na
zachranu fotoarchivu CTK vznikl na zakladé dohody feditele CTK Jitiho Majstra
a tehdej$iho generalniho Feditele Narodni knihovny Ceské republiky Martina
Kocandy. Tato dohoda byla stvrzena formou Memoranda mezi Narodni knihovnou
Ceské republiky (NK CR) a Ceskou tiskovou kancelafi (CTK) dne 26. 3. 2019.
Projekt realné zacal pfivezenim prvnich obalek reportazi 26. unora 2020. Cilem
spolec¢ného projektu je zachrana kulturniho dédictvi pfedstavovaného fotografickym
fondem ulozenym na fyzickych nosi¢ich. V ramci projektu neprobiha pouze
digitalizace, ale také odborné oSetfeni a uloZeni do vhodnych obald.
Cile projektu
e Ochrana fyzickych nosi¢t fotografického fondu a ochrana obrazovych
informaci, jako souc&asti kulturniho dédictvi.
e Reformatovani obrazovych zaznamO do digitalni podoby, véetné
plavodnich obalek.
e OsSetfeni a stabilizace fotomaterialu pro dlouhodobé uchovani, ulozeni ve
vhodnych obalech. Vhodné uloZeni i pivodnich obalek.
e  Zpfistupnéni obrazovych informaci v digitalni formé Siroké vefejnosti.
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2. Personalni zajisténi a technické zazemi

V NK CR bylo prvni rok projektu planovano 8 pracovnich pozic v rozsahu 0,39
Uvazku na cisténi materiall, 7 pracovnich pozic vrozsahu 0,48 Gvazku na
konzervaci, dalSich 8 pracovnich pozic vrozsahu 0,5 Uvazku na skenovani
a postprocessing, 7 pracovnich pozic v rozsahu 0,48 Uvazku na tvorbu obalek
a ulozeni. V CTK byly 2 pracovni pozice v rozsahu 0,3 tUvazku na pFipravu piedloh,
3 pracovni pozice v rozsahu 0,4 Uvazku na zpracovani digitalnich dat pfedanych
zNK CR. Kromé& externich spolupracovnikdl byl projekt zajistén také z fad
kmenovych zaméstnanci NK CR i CTK. Personalni zaji$téni je promé&nné na
zakladé provadénych &innosti v daném roce a pribézné se optimalizuje. Veskeré
prace probihaly v objektech jmenovanych institucich. Pro digitalizaci negativ(,
i jejich Cisténi a konzervaci bylo zakoupeno specialni vybaveni, jako skenery,
kamery, restauratorské lampy, vysavace, bezpe¢nostni chladnicky, specifické obaly
na fotograficky material. Pro Ggely projektu byly v NK CR upraveny mistnosti pro
jednotlivé faze projektu.

3. Postup digitalizace
3.1 Priprava fotomateriala pro digitalizaci

PFevezeni fotomaterialt do NK CR predchazi detailni analyza obsahu vybranych
reportazi, popis jejich fyzického stavu a kontrola souvisejici agendy evidence
snimkud v archiva¢nich knihach obsahujici Cisla reportazi a jejich popis. Soucéasti
predavaciho protokolu je seznam fotomateridll a jejich cCisel. Poté nasleduje
preprava do Centralniho depozitafe NK CR, kde je umisténo digitalni pracovisté a
pracovisté ochrany knihovnich fondd.

3.2 Identifikace nosicu

Vzhledem k riziku vyskytu vysoce hoflavych negativl z nitratu celulézy (CN) je

kazdy filmovy material pfijaty na pracovi§té v NK CR podroben materialové analyze.
Vyroba nitratovych filmG byla ukonéena v 50. letech 20. stoleti. Identifikované
nitratové filmy jsou pak digitalizovany a skladovany ve specialnim rezimu. Je
potfeba dbat na ochranu obrazové ¢asti a pfi analyze nevytvofit zadnou nezadouci
zménu, proto jsou voleny neinvazivni, pfipadné mikroinvazivni analytické metody.
Méfeni je provadéno v okraji ¢i mezi snimky, mimo obrazovou ¢&ast. Pokud
instrumentalni analyzou neni mozné na daném negativu identifikovat material, je
pfistoupeno k mikrochemické zkousce — Difenylaminovy test.
Metoda spektroskopické analyzy FTIR vyuziva stfedni infraervenou oblast s
vinovou délkou v rozmezi 2,5 — 25 ym. Pro filmové materialy Ize pouzit reflexni
techniku spektroskopie zeslabeného uUplného odrazu (ATR). U této metody neni
vzdy mozné identifikovat nosi€, ale jen svrchni vrstvy negativu. Pro ziskani
relevantni informace o nosici je nutné vzorek upravit mechanickym odstranénim
svrchnich vrstev.
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Systém SurveNIR vyuZiva spektrometrii v blizké infratervené oblasti (NIR) v
oblasti vinovych délek 780-2500 nm, v reflexnim modu v difiznim rezimu, v
kombinaci s chemometrickymi metodami. Spektra vzorku jsou srovnavana s
knihovnou spekter znamych vzork(, jsou tfidéna a klasifikovana s vyuzitim metody
klastrl a metody ,Partial Least Squares” (PLS). Zafizeni automaticky urcuje druh
plastu filmového nosiCe i stupen jeho poSkozeni. Odezva signdlu vychazi z
mnohem hlubsich vrstev materialu nez u FTIR a pro vrstevnaté materialy, jako jsou
filmové nosice, je vyuziti NIR spektroskopie vyhodnéjsi.

Obr. 1: Systém SurveNIR

PFi mikrochemické zkous$ce Difenylaminovym testem nesmi obalky a negativy
pfijit do kontaktu s Cinidlem, proto je Cinidlo umisténo a test provadén v digestofi,
zatimco odbér vzorku z negativu probiha mimo digestof na pracovnim stole. Test
se provadi na podloznim sklicku s dilkem. Pro lepsi viditelnost barevné reakce je
petriho miska se skli¢ky vioZzena na bilou podlozku. Z hrany negativu je nizkami
odstfizena drobna tfiska filmu, v sile méné nez 1 mm. Vzorek je vloZzen do dulku
v podloznim skli¢ku a plastovou pipetou je na vzorek kapnuta jedna kapka €inidla.
Pomoci Cisté preparacni jehly Ize ponofit vzorek do kapky nebo s nim pohnout pro
lepSi uvolnéni barvy. Pokud je negativ na nitratu celulézy, vytvofi se tmavé modra
barva a rozprostfe se v kapce Cinidla. Nékdy se barva na prvni pohled jevi jako
¢erna a pak se postupné stava tmavomodrou.Negativy na acetatové podlozce
nevykazuji barevnou zménu. [1-3]
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Obr. 2: Na snimku je ve spodni jamce vzorek CN, v hornich jamkach je CA.

Identifikace nitratovych nosi¢l a rozeznani od bezpeénych acetatovych negativl
ze stejného obdobi vizualné prakticky nelze. Stejné omezeni predstavuje také
rozeznani polymeru na zakladé typické viné nebo zabarveni, pruznosti, lesku
apod. Pravdivost vysledku vjemové zkoudky je pfili§ zavisla na zkuSenosti a
objektivité testujici osoby. V pfipadé nitratovych filmi mize byt Spatné urceni
materiall fatalni. Nitrat celulézy nelze uhasit (hofi i pod vodou) a pfi manipulaci,
skladovani a pfepravé musi byt tento material pod zvlastnim rezimem. Jinak mohou
byt ohroZeni pracovnici i ulozené fondy v budové. V NK CR jsou proto negativy po
dobu digitalizace uchovavany v chlazeném skladu, pfechodné v protivybusnych
chladni¢kach a nehoflavych vnéjSich obalech.

3.3 Cisténi a konzervace

Materidly po identifikaci jsou prfedany na pracovisté konzervatort, kde jsou
fotomaterialy ociStény, pfipadné zrestaurovany. V ramci CiSténi je provedena také
kontrola fyzického stavu podloZzky i obrazové vrstvy. Negativy jsou ofukacim
balonkem oc€idtény od prachovych €astic na povrchu z obou stran. Nasledné je
provedena vizualni kontrola a identifikace zbyvajicich necistot. Pro detailngjsi
prazkum skvrn, Skrabancl a skvrn i mikrobiologického pdvodu je pouzivan USB
mikroskop, prosvétlovaci stil nebo prosvétiovaci podlozka. Odstranéni ulpélych
necistot je provadéno suchym vatovym tamponem na pinzeté. Je potreba
postupovat velmi opatrné, aby se zabranilo poSkrabani povrchu materialu,
pfedevSim aby se do kontaktu s povrchem nedostala sama pinzeta. Nedistoty, které
nelze odstranit ani suchou cestou, jsou lokalné odstrafiovany vatovym tamponem
navlihéenym etanolem. PouZiva se 75 % nebo 96 % etanol s vodou. Ciéténi je
provadéno tak, aby se neposkodily popisky na negativech - &isla reportazi
asnimkld. Po Cisténi vihéenym tamponem je zelatinova vrstva ponechana
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dostate¢nou dobu volné na vzduchu vyschnout. Pavodni otisky prstd na povrchu
negativi nejsou odstrafiovany, pokud nejsou tvofeny necistotou, ktera brani
priichodu svétla. Oc¢istény negativ je viozen do pfechodného obalu (obalky).

Ocistény od prachu jsou také puvodni, obalky, které jsou také digitalizovany.
Fotomaterial se uz do nich ale nevraci. Plivodni obalky se &isti od prachu latexovou
houbou Wallmaster a jsou uloZzeny do krabice z nekyselého kartonu archivni kvality.
Priisvitné obalky z papiru &i plastu, ve kterych jsou negativy zasunuty jsou
likvidovany, s vyjimkou pfipadd, kdy obsahuji textovou informaci (nejedna se o Cisla
snimkud). Pokud jsou spole¢né s negativy v obalce také pozitivy, jsou rovnéz
ocistény od prachu.

Obr. 3: Ofukovani prachu z negativu

3.4 Skenovani a postprocessing

Snimani predloh probihd na zafizeni Phase One iXG s rozliSenim 100Mp.
Kamera je umisténa na stojanu s prosvétlovaci deskou s LED svételnym zdrojem.
Pro snimani neprusvitnych materiall je systém doplnén osvétlovacimi jednotkami
s LED zdroji. Digitalizace probiha také na skenerech Epson 850 Pro.

Parametry snimkovani:

rychlost uzavérky — optimalné 1/60 a vice, Ize i na 1/20

clona — nejméné 5,6, optimalné 8-11

citlivost — optimalné 50, bézné 160

intenzita prosvétleni — 1 500 lumenu, max. do 2 000 Im.

velikost obrazu: delSi strana nejméné 7 000 pixelu

rozliSeni — min. 300 ppi.

barevna hloubka — 16 bitl

formaty soubort: nativné nekomprimovany 11Q, archivni nekomprimovany
TIFF, uzivatelska kopie JPG.
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Linka digitalizace obsahuje také nékolik pracovnich stanic s pfisluSenstvim pro
pfipojeni digitaliza¢nich jednotek a postprocessing obrazk(. Pro ukladani dat byly
pofizeny samostatné funkéni celky storage systému, kazdy o kapacité 100 TB.
Digitalizace analogového obsahu fotoarchivu CTK zahrnuje pofizeni metadat k
obrazovému obsahu a propojeni digitalizovaného obsahu na katalogovou evidenci.
Vysledna digitalni data jsou uchovana v nezavislém vicenadsobném uloZeni v obou
partnerskych institucich, na strané NK CR s vyhledem uloZeni v systému LTP.

3. 5 Ulozeni

Fotomateridly jsou uloZzeny do novych oball, které zajistuji ochranu pred
poskozenim v dusledku chemickych a fyzikalnich vlivi prostfedi. Jsou vybirany
specialni obaly splfiujici kriteriéra pro ulozeni fotografickych objektd, prfedevsim
spliujici PAT® test. Negativy na plastové podloZzce jsou ukladany do
transparentnich obal(l na filmové pasy. Dle druhu negativu (svitek, kinofilm) je
zvolen typ a format vhodného obalu. Negativy jsou do obalCl zasouvany sefazené
vzestupné, dle ¢iselného oznaceni jednotlivych policek. Zaroveri je popis snimki
orientovan vzdy jednim smérem pro lepSi Citelnost. Negativy patfici do jedné
reportdZze jsou v ftransparentnich pésech spolecné ukladany do papirovych
hopnovych4 obalek. Fotokopie s poznamkami, které mohou byt sou€asti reportazi,
jsou vkladany do stejnych transparentnich oballl jako negativy. Pokud to rozméry
fotokopii nedovoluji, je pfistoupeno k ukladani do transparentnich sackt. Sklenéné
negativy jsou ukladany do transparentnich zasunovacich sackl odpovidajicich
rozmér(. Na tyto sacky nelze tisknout, inkoust na materialu nedrzi, proto je tisk
proveden na transparentni samolepici pasky - vyuZiva se paska Endless label
transparent Colop E-mark, na kterou Ize tisknout tiskarnou COLOP. Takto zabalena
skla jsou ukladana do krabi¢ek z nekyselého kartonu archivni kvality. Krabi¢ky jsou
posléze oznaceny Ciselnym oznacenim od - do podle jejich obsahu.

® Photograhic Activity Test
* Four flap enclosure, envelope
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Obr. 4: UlozZeni do obalu archivni kvality s PAT (Photography acivity test)

Oznaceni obalek je provedeno, pfed vloZenim negativ(, na prazdnych obalech.
Klopnové obalky jsou potisknuty ru¢nim mechanickym razitkem, které se otiskne do
polstarku s archivnim inkoustem. Ciselné oznadeni reportaZe je umisténo do
pravého horniho rohu vrchni klopny. V pfipadé, Ze je jedna reportdZz uloZzena ve
vétSim poctu obalek (pf: 336127/1, 336127/2,...), je nutné oznadit ji podrobnéji jako
na ptvodni obalce. Cisla na druhém tadku oznadujici &isla snimkd, jsou tisténa
ruéni tiskdnou COLOP E-mark. V pfipadé ukladani reportaze obsahujici negativy z
nitratu celulézy, je do levého horniho rohu obalky vytiSténa tiskarnou COLOP
znacka “CN.” V pfipadé, Ze negativy v reportazi (obalce) jsou ¢aste¢né na nitratu
celulézy a Caste€né na jiném typu materidlu, je nutné na obalku vyznacit, které ze
snimkd jsou na pasech z nitratu. Filmové pasy jsou také na obalu oznaceny
znackou “CN.” Znacka je vytiSténa na lepici pasku Endless label transparent Colop
E-mark a poté nalepena na pas. Ostatni druhy materialt negativi se neoznadu;ji.
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Obr. 5: Potisk archivnich krabic tiskarnou COLOP

Mechanicky ocisténé puvodni obalky jsou ukladany do oznacenych boxu
z lepenky archivni kvality. Oznaceni boxu je provadéno digitalni tiskarnou COLOP
E-mark. Krabice je oznadena na boc€ni stranu vika krabice rozsahem uloZzenych
reportazi (ptivodnich obalek) od — do, napf. 123456 - 789123.

3.6 Vraceni predioh do CTK

ReportaZe se zpét do CTK odevzdavaiji ve stejném rozsahu v jakém byly pfijaty.
Po finalni kontrole pfedloh, je material v novych obalech ukladan zpét do puvodnich
kovovych Suplikll a ty jsou uloZeny do specialnich bezpe&nostnich kufrd s pé&novymi
proklady. Spolec¢né s negativy se odevzdavaji také puvodni kartonové obalky
pfislusného rozsahu v oznacenych kartonovych krabicich. Soucasti pfedavaciho
protokolu je seznam fotomateriald a jejich Cisel.

4. Zavéer

Koncem roku roku 2022 bylo jiz oSetfeno, zdigitalizovano a do novych obald
umisténo 128 569 obrazovych poli ¢ernobilych pfedloh a 8 130 puvodnich obalek.
Datovy objem soubor( nyni pfesahuje 70 TB. Celkovy objem dat zdigitalizovanych
pfedioh a obdlek je predpokladan 2300 TB. Vroce 2023 projekt pokraluje
digitalizaci €ernobilych pfedloh a vtomto roce se planuje digitalizace a o3etfeni
také barevnych fotomaterial(i. Soubory digitalizovanych obraz( jsou ukladany do
zalohovaného ulozného prostoru v NK CR i v CTK. Je planovan vyvoj standardu
pro uloZeni digitalizovaného obsahu v LTP NK CR, ktery umozni budouci bitovou
i logickou ochranu. Na zikladé dohody mezi obé&ma institucemi budou
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digitalizované snimky zpfistupnény pro badatele v NK CR a CTK zpFistupni snimky
formou nahled(i v databazi fotobanka na www.fotobanka.ctk.cz. Konkrétné je
planovano provazani fotoarchivu CTK s digitalni knihovnou Kramerius v NK CR.
Zajimavym budoucim vystupem projektu bude planované obohaceni obsahu
digitalizovanych periodik, ve kterych vlivem techniky tisku, degradace, pouziti
nekvalitnich pfedloh nejsou snimky u reportazi dobfe viditelné se vSemi detaily.
Propojenim digitalizovaného exemplare s fotoarchivem CTK umozni zpfistupnéni
snimkd v fadové vysSi kvalité, rozliSeni vCetné ofiznutych ¢&asti i okraju.
Pfedpokladané dokonceni digitalizace je do konce roku 2027 dle vyvoje praci.

Podékovani

Tato prace vznikla na zakladé institucionalni podpory dlouhodobého
koncepé&niho rozvoje vyzkumné organizace poskytované Ministerstvem kultury.

5. Literatura

1. Odegaard N., Carroll S., Zimmt W. S.: Material characterization tests — for objects of art
and archaeology. 2005, p. 162-165, ISBN 1904982093.

2. Rémillard, F. Identification of Plastics and Elastomers. Miniaturized tests Centre de
Conservation du Québec Brydson. 2007, p. 5-7, 8-11, 18-19, 24, 26. Wien 1982.

3. The Diphenylamine Spot Test for Cellulose Nitrate in Museum Objects — Canadian
Conservation Institute (CCI). In CCI Notes 17/2, part of CCl Notes Series 17 (Spot Tests in
Conservation). [online pdf] Government of Canada, 1994, ISSN 0714-6221. [cit.2020-04-
16] Dostupne na: <https://www.canada.ca/en/conservation-institute/services/conservation-
preservation-publications/canadian-conservation-institute-notes/diphenylamine-test--
cellulose-nitrate.html>

195


http://www.fotobanka.ctk.cz/

Odhadovana zivotnost’ DVD nosicov

Estimated lifespan of DVD media
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Abstrakt: Hlavnym cielom predkladaného prispevku je pokrok vo vyskume
Zivotnosti optickych médii. V uvode popisujeme zakladne atributy a formatové
odlisnosti medzi prvou a druhou generaciou optickych nosi¢ov. Tato kapitola ma
predstavit zakladnu problematiku Zivotnosti optickych nosic¢ov a Citatelovi ozrejmit
zékladnu terminolégiu. Dalsia stat sa zaobera Zivotnostou optickych médii, ktort
sme identifikovali na zaklade nasho vlastného vyskumu. V ramci kapitoly su
uvedené a vysvetlene modelové priklady starnutia a zakladna metodika
experimentu. Tato metodika bola aplikovana i pre predikciu Zivotnosti optickych
nosi¢ov druhej generacie (DVD). V predposlednej Casti predstavime vysledky
Zivotnosti DVD nosiCov na zéklade experimentu urychleného starnutia v
podmienkach klimatizovanej komory (vplyv tepla a relativnej vihkosti). Tieto
vysledky su taktieZ porovnavané s uz existujuci datami o Zivotnosti prvej generécie.
V  zavere predkladaného prispevku upriamujeme pozornost na samotné
Skladovanie jednotlivych nosicov s presahom na odporucania vyplyvajuce z normy
ISO 18925:2013 (Imaging materials. Optical disc media. Storage practices).

Kracové slova: Zivotnost médii, PIE, DVD-R, DVD nosiée, pamétové média,
optické média

Abstract: The main objective of the present paper is to advance research on the
lifespan of optical media. We begin by describing the basic attributes and format
differences between first and second generation optical media. This chapter is
intended to introduce the basic issue of optical media lifespan and to make the
reader aware of the basic terminology. The next paper discusses the lifespan of
optical media, which we have identified based on our own research. Within the
chapter, model aging examples and basic experimental methodology are presented
and explained. This methodology has also been applied to predict the lifespan of
second generation optical media (DVDSs). In the penultimate section, we present the
results of the lifetime of DVD media based on accelerated ageing experiments
under conditioned chamber conditions (effect of heat and relative humidity). These
results are also compared with existing data on the lifespan of the first generation.
In the conclusion of the present paper, we draw attention to the storage of individual
media itself, with an overlap to the recommendations resulting from ISO
18925:2013 (Imaging materials - Optical disc media - Storage practices).
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1. Zakladné vlastnosti DVD nosicov

CD médiam sa rychlo zaCala minat kapacita, kedze sa zvySoval dopyt po
velkosti uloZzenych udajov. Ciefom vyvojarov bolo vytvorit médium, ktoré bude
spatne kompatibilné s CD a hlavne umozni velkokapacitné ukladanie dat.

Prvotne spolo€nosti Philips a Sony prisli so systémom Multimedia CD (MMCD).
V priblizne rovnaki dobu sa taktiez objavil konkurenény SupeDensityDigital Video
Disc (SDDVD), za ktorym stal vyvojovy tim konzorcia spolo€nosti Toshiba,
Thomson, Pioneer, JVC a dalSi. Po relativnej dlhej dobe a odmietnutie oboch for-
matov vyznamnymi IT firmami priSlo k zlu€eniu oboch systémov. Vysledny pro-dukt
prvotne ziskal pomenovanie Digital Video Disc (digitalny video disc), avSak neskor
este pred vytvorenim finalnej Specifikacie prisSlo k zmene nazvu na dnes znamy
DigitalVersatileDisc (vSestranny digitalny disk) (TiSfiovksy 2008).

Jeho rozsireniu pomohla najma distribucia filmov. Hlavnou vyhodou oproti CD je
jeho kapacita 4,7 — 17 GB. Na DVD sa mdzu data zapisat do dvoch vrstiev (jedna
vrstva 4,7 GB , dve vrstvy 8,5 GB) a udaje m6zu byt na oboch stranach média (9,4
GB alebo 17 GB). ZvySenie kapacity média umoznilo pouzitie lasera s menSou
vinovou diZzkou (Hockicko 2018).

Disk DVD ma rovnaky priemer (12 cm) a rovnaku hribku ako disk CD. Za
ucelom dosiahnutia vyssej kapacity bolo nutné zapracovanie niekolkych uprav.

e zapis do dvoch vrstiev (resp. na obe strany disku)
zmenSenie pit-u a land-u
zmenS$enie rozstupu stopy
laser s kratSou vinovou dizkou
novy mechanizmus adresécie a opravy chyb
mechaniky schopné pracovat s vy§§im datovym tokom (Langer2011).

Tab. 1: Porovnanie vybranych parametrov CD a DVD nosi¢a(Langer 2011).

cb DVD
Vonkajsi priemer média 12 cm 12 cm
Vnutorny priemer média 4,8cm 4,8cm
Hrubka média 1,2 mm 1,2 mm
Vinova di¥ka lasera 780 nm 635, alebo 650 nm
Velkost najkrat$ieho pit-u 830 nm 400 nm
Vzdialenost medzi stopami | 1600 nm 740 nm
Celkova kapacita 650 - 700MB | 4,7 -17GB
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Pri navrhu DVD nosi¢a sa vychadzalo z uz existujucej technoldégie kompaktnych
nosiCov. Navrh prebiehal v snahe zachovat kompatibilitu s nosi¢mi CD. Zostala
zachovana hrubka nosi¢a 1,2 mm, tak isto i priemer disku (12 cm resp. 8 cm).
Zachovany zostal i princip €itania zapisanych dat.

Co sa tyka dal$ich parametrov DVD, tu dochadza k odklonu od nosiéov CD, &o
je predovSetkym spbsobené potrebou vytvorit médium s vySSou hustotou ulozenych
dat (TiSnovsky 2008).

— 1800 nm

830 nm
min

4
T

Obr. 1: Porovnanie diskov CD a DVD, kde mézeme pozorovat hustejSi zaznam pri
formate DVD(Musashino Art University 2018).

Prvou zasadnou zmenou je rozdelenie polykarbonatovej nosnej vrstvy
z pbvodnej jednej 1,2 mm hrubej na dve 0,6 mm hrubé vrstvy. Medzi tieto vrstvy je
nasledne vkladané, v zavislosti na typu média podla vyslednej kapacity, jedna,
resp. dve zaznamové vrstvy avrstvy jednostrannej, obojstrannej alebo
polopriepustnej reflexnej vrstvy (Tisflovsky 2008).

e vrstva potlace
e vrchna polykarbonatova vrstva
lepiaca vrstva
o vrstva lepidla
o ochranna vrstva tvrdej Zivice
reflexna vrstva
zaznamova vrstva (organické zaznamoveé farbivo)
e spodna polykarbonatova vrstva (TiShovsky 2008)
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Obr. 2: Struktura disku DVD-R SS SL — jednostranny disk s jednou vrstvou pre
zaznam(Musashino Art University 2018).

DVD média vyuzivaju suborovy systém, nesuci skratku UDF (Universal Disk
Format). Ide o suborovy systém, ktory je nastupcom ISO 9660, avSak s ktorym nie
je spatne kompatibilny (Rouse 2018).

Je zalozeny na Standarde ISO/IEC 13346 a ECMA-167. Systém je mozné pouzit
u vacsiny optickych médii (CD, DVD, HD DVD, Blu-ray). Podporuje ho vaésina
operacnych systémov na trhu. Existuje niekolko verzii tohto formatu:

e 1.02 - zakladna verzia pre DVD-Video
e 1.50-pridana podpora prepisovatelnych médii CD a DVD. Vyuziva

virtudlnu alokaénu tabulku VAT a spravu poSkodenia — Defect
Management

e 2.0 - pridand podpora nahravania v realnom ¢ase. Nova rozsirena tabulka
VAT.

2.01 - oprava verzie 2.0
2.50 - zavedenie metadat
e 2.60 — pridanie metody pre sekvencné zapisovatelné média (ibm.com

2018)
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Format UDF pouziva tzv. paketovy zapis (PacketWriting). lde o spdsob
zapisovania dat na médium po malych Castiach — paketoch. Velkost jednotlivych
paketov mdéze byt rézna, v zavislosti na velkosti zapisovanych dat. Paketovy zapis
je vyhodné pouzit pri prepisovatelnych médiach (ibm.com 2018).

1.1 Zakladne rozdelenie DVD nosicov

DVD nosi¢e mdzeme kategorizovat podla réznych faktorov. My uvadzame tie
najrozsirenejSie, resp. najviac pouzivané v praxi.
Prvotne m6zeme DVD disky rozdelit’ podfa ich kapacity. Ako sme uz vysSie uviedli,
kapacita disku zavisi aj od moznosti zapisu dat do dvoch vrstiev, preto je mozné na
jedno médium typu DVD zapisat az 17,08 GB dat.

Taktiez sa mO6zeme stretat' s niekolkymi skratkami pri jednotlivych ozna&eniach
nosicov pri deleni podla kapacity:

e SS-SL (Single Side — Single Layer)— jednostranné DVD s jednou vrstvou

pre zapis

e SS-DL (Single Side — DoubleLayer) — jednostranné DVD s dvoma vrstvami
pre zapis

e DS-SL (DoubleSide — Single Layer) — obojstranné DVD s jednou vrstvou
pre zapis

e DS-DL (DoubleSide — DoubleLayer) — obojstranné DVD s dvoma vrstvami
pre zapis (dixland.org 2018).

Rozdelenie podla typu nosi¢a — mohli by sme povedat, Ze ide o rozdelenie

podfa maximalnej kapacity.

e DVD-1: 8 cm; 1,46 GB; (SS-SL)
DVD-2: 8 cm; 2,66 GB; (SS-DL)
DVD-3: 8 cm; 2x 1,46 GB; (DS-SL)
DVD-4: 8 cm; 2 x 2,66GB; (DS-DL)
DVD-5:12 cm; 4,70 GB; (SS-SL)
DVD-9:12 cm; 8,54 GB; (SS-DL)
DVD-10:12 cm; 2x 4,70GB; (DS-SL)
DVD-18:12 cm; 2x 8,54GB; (DS-DL) (Tisfovksy 2018)

Podobne ako kompakiné disky mézeme aj DVD média Specifikovat
prostrednictvom Standardov uvadzanych ako knihy:
e Kniha A - DVD-ROM
Kniha B — DVD-Video
Kniha C — DVD-Audio
Kniha D — DVD-R
Kniha E — DVD-RW (Norton, 2002).

V ramci posledného rozdelenia, je zrejmé, Ze absentuju nosi¢e s oznacenim +
(napr. DVD+R/RW/ROM). Ide o Specifické oznalenie, takmer identického nosica,
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ktory bol vydavany konkurenénym zoskupenim spolo¢nosti, ktoré neboli ochotné
platit vysoké ceny za pouzivanie technoldgie -R vo svojich zariadeniach. Taktiez
by sme mozno vedeli uvazovat nad knihou Z, kde by sme mohli zaradit' vSetky
ostatné typy nosi¢ov oznaCovanych ako DVD.

2.Priprava experimentu vplyvu teploty a relativnej vihkosti
na optické disky

Zakladnou myslienkou nami pripravovaného testu bolo ziskat meratelny
ukazovatel vplyvu teploty a relativnej vihkosti na jednotlivé optické média. Inak
povedané, chceli sme zaznamenat zmenu (starnutie — degradaciu) vplyvom
simulovaného prostredia. Pre tento ucel sme vyuZili atribut PIE (pocet Pl chyb v
osem po sebe iducich ECC blokoch).

Na DVD su data v sektoroch: 12 bytov - hlavicka, 2048 bytov - data, 4 byty
EDC (Error Detection Code). Tychto 2064 bytov je usporiadanych kvdli proti
chybovému zabezpeceniu do 12 riadkov po 172 bytoch. Ku kazdému riadku je
pridanych 10 bajtov zabezpecovacieho kodu Parity Inner (Pl). 16 takto
usporiadanych sektorov tvori ECC blok so 192 riadkami so 182 stipcami. K tymto
192 riadkom je pridanych 16 riadkov kédu Parity Outer (PO). Kazdy riadok PO je
zabezpeceny aj desatbytovym kédom PI. Cely blok sa teda sklada z 208 riadkov
a 192 stipcov. Tento blok obsahuje 208 desatbytovych kédov Pl a 172
Sestnastbytovych kodov PO. Data su zabezpetené oboma kédmi, Parity Outer su
zabezpecené iba kodom Pl (ECMA-338 2002).

Chyby pri &itani sa najskor deteguju a opravuju pomocou kédu Pl (chyby sa
oznacuju Parity Inner Error, skratka PIE alebo PIl). Pokial je poCet poSkodenych
bitov vy§§i a chyba sa neda takto opravit, nastupuje stav PIF (Parity Inner Failure,
predtym tiez PO) a oprava pomocou kédu PO. AZ po neulspesnej oprave chyby
pomocou koédu PO nastava stav POF (Parity Outer Failure), kedy je detegovana
chyba &itania dat a disk je nespolahlivy. Cize PIF je vlastne podet chyb,
opravovany pomocou kédu PO (ECMA-338 2002).

Tu nastava koniec zivotnosti (End of Life — ,EOL") chapeme ako oznacenie
situacie, kedy je pocet opravitelnych chyb tak vysoky, Ze vyskyt neopravitelnych
chyb je neodvrétitelny. Inak povedané situacia kedy nastane prva neopravitelna
chyba (ECMA-338 2002).

ECMA-338 z roku 2002 definuje maximalnu hodnotu pre PIE na hodnotu 280.
V momente pisania tohto ¢lanku, sme nemali potvrdenud hodnotou PIF
(predpokladame hodnotu 4, avSak je potrebné potvrdenie normou, resp.
Standardom). Preto sme sa rozhodli odhadovat Zivotnost nosi¢a pomocou prvého
vyskytu PIF. Inak povedané, pri prvom vyskyte PIF opravy, je nosi¢ eSte stéle
Citatelny.
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Do experimentu sme zvolili nasledovné média:
e Verbatim CD-R DataLifeProtection 52x
e Maxell CD-R 700MB 52x
e Sony CD-R 700MB 48x
e Verbatim DVD-R 4.7GB 16X

Verbatim na svojich oficialnych strankach garantuje, pre nami zvoleny disk,
bezpeéné a celoZivotné uloZenie vSetkych udajov, vdaka rozsiahlemu vyskumu
materskej spolo&nosti Mitsubishi ChemicalMedia. Dalej uvadza, Ze st idealnym
rieSenim pre dlhodobé a bezpeéné uloZenie dblezitych suborov - idealne pre
cenné fotografie, vided a dokumenty, ktoré je potrebné uchovat’ navzdy. Taktiez
garantuju odolnost’ voéi prachu a vode, ale aj odolnost pred silnym vykyvom
teploty a vihkosti. Interne produkt nesie oznacenie 43351 (Verbatim.de 2019).

Spolo¢nost Verbatim v dokumente, vychadzajuceho zo skusok v
klimatizovanych miestnostiach, uvadza pre diit.cz, Ze pri jej nosi€och je Zivotnost
priblizne 100 rokov (CD-R aj DVD-R). AvSak ako doblezity faktor udava vhodné
uskladnenie za urcitych klimatickych podmienok, ktorymi su:

e ulozenie v plastovej krabicke vertikalne,

e uskladnenie pri teplote 20 az 25 °C,

e uskladnenie pri 55% relativnej vlhkosti vzduchu,

e chranené pred vplyvom svetla, dymu, prachu (diit.cz 2007).

Dal$ou nutnou hardvérovou st&astou bol nastroj, ktory by umozfoval
nastavenie a udrzovanie stabilnych podmienok, konkrétne (teplota a relativna
vlhkost). Pre tieto ucely bola vhodna klimatizovana komora, ktora sa nachadza
v priestoroch Vedeckého centra Zilinskej univerzity v Ziline. Konkrétne ide o
zariadenie VC3 4060, ktoré disponuje objemovym priestorom 600l. Dokaze
udrZovat teploty v intervale 42 °C az 180 °C a relativnu vlhkost v intervale 10 %
az 92 % (Filip 2020).
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Obr. 3: Klimatizovana komora VC3 4060

VlIhkost vzduchu v skisobnom priestore sa meria podla medzinarodne platného
principu psychometrického merania. Vnutro komory je vyrobené z vysoko
nehrdzavejlcej ocele (ocel 1.4404). Dal$im délezitym aspektom bolo umiestnenie
samotnych optickych diskov do priestoru komory. Rozhodli sme sa pre 4 nerezové
tyCe, s priemerom 15 mm, ktoré su dlhé 750 mm. Tieto boli zavesené na uz
pritomné hadiky. Na kazdu tyé boli umiestnené disky podra ich dizky pobytu
v podmienkach klimatizovanej komory v poradi 4, 7, 14 a 21 (pre 4,7,14 a 21 dni).
Nasledne boli tymto spésobom i odoberané. V smere od dveri do vnutra komory.
Jednotlivé optické nosice boli od seba vzdialené cca 25 mm (rozptyl medzi 23 — 27
mm). Tento odstup nam zabezpec€ovali vymedzovacie valCeky, vyrobené z PPR
rarky. Tento material sa beZne pouziva pre rozvody teplej a studenej vody, a teda je
odolny pred vplyvom teploty a vihkosti prostredia. Ich zaklad tvori PP
(polypropylén). Val¢eky mali vonkajSi priemer 25 mm - vacsi, ako je vnutorny
priemer unasacieho otvoru (Filip 2020).

203



Obr. 4: Umiestnenie optickych nosiCov v priestore klimatizovanej komory.
2.1. Modelova priprava

Z dostupnej literatury vieme povedat, ktoré hlavné externé Cinitele ovplyvnuju
optické disky. Ak budeme abstrahovat zlyhanie ludského faktora, resp. jeho
neopatrnost’ pri manipulacii, zostavaju nam tri hlavné Cinitele:

e teplota,
relativna vihkost,
Ziarenie.

Ziarenie vieme relativne jednoducho vylGéit, aj ked méa najvadésie udinky na
samotny opticky nosi¢. Ak uvaZujeme o podmienkach v ktorych by mali byt
disky uloZené, zistujeme Ze do kontaktu s viditelnym spektrom svetla sa
dostavaju minimalne, predovSetkym pri manipulacii s nimi. Mali by byt
uchovavané v plastovych obaloch vo vertikalnej polohe v uzavretej miestnosti,
a teda predpokladame bez pristupu viditelného spektra svetla. Zostavajice dva
Cinitele nemdzeme abstrahovat, ale vieme ich vyraznym spésobom ovplyviiovat
(Filip 2020).

Na zaklade predoslej uvahy sme dospeli k vplyvu teploty a relativnej vihkosti,
a preto sme rozdelili na§ experiment roz€lenit do dvoch modelovych uvah.
Model B pojednava o vplyve meniacej sa teploty pri stabilnej relativnej vihkosti a
model A naopak o vplyve meniacej sa relativnej vihkosti pri nemeniacej sa
teplote. Kazdy z modelov pozostava zo 4 sérii (pod-modelov) umiestnenych do
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predom stanovenych podmienok klimatizovanej komory a presne stanoveny ¢as
(Filip 2020).

Tab. 2: Tabulkové zobrazenie hlavnych modelov experimentu. Oznacené pod-
modely predstavuju jeden identicky, ktory bude sluzit na tzv. skrizenie pod-

modelov.
Pod- Relativna Pod- Relativna
model | Teplota| vlhkost model |Teplota| vlhkost
Al 80°C 80% B1 95°C 60%
Model Model
A A2 80°C 60% B B2 80°C 60%
A3 80°C 40% B3 60°C 60%
A4 80°C 20% B4 40°C 60%

Pomocou vybaveného pocitaa bol vykonany zaznam datového korpusu a prvé
meranie chybovosti, pretoZze uZ pri zazname moéze dochadzat k poSkodeniu
resp. amortizacii pouzitych komponentov. Dalej st tieto disky uloZené do
simulovanych podmienok klimatizovanej komory na presne stanovené Casové
intervaly a hodnoty teploty, resp. relativnej vlhkosti. Po uplynuti tohto intervalu
su, po 24 hodinovej aklimatizacii, podrobené opatovnému testovaniu. Inak
povedané je merana zmena narastu chybovosti na zaklade vplyvu vopred
stanovenych podmienok za stanoveny €as (Filip 2020).

Kompletna metodicka &ast experimentu s presahom na matematické
transformacie je aktualne spracovavana ako uc€ebnica. Preto sa presunieme
priamo k vysledkovej €asti pre DVD-R nosi¢e od vyrobcu Verbatim.

V prvej Casti boli namerané hodnoty jednotlivych chyb nosiCov pred a po
pobyte v podmienkach klimatizovanej komory. Tu sa vypocitala zmena
chybovosti, kde predpokladdme narast chybovosti na zaklade vplyvu podmienok
okolitého prostredia. Tieto boli dalej spracovavané a vo finalnej podobe
transformované do nasledovného zapisu:

k1 =0 0032 e0,0576RV e0,0382T
kZ — 0’ 0032 30,0579 RV e0,0385T
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Kde ki a k, predstavuje predpokladany index Zivotnosti (nastupu prvej chyby
PIF) daného nosi¢a pre stanovenu teplotu a relativnu vihkost, RV predstavuje
hodnotu relativnej vihkosti prostredia, v ktorom je nosi¢ uskladneny a T ako
teplotu prostredia, v ktorom je nosi¢ uchovavany. Na zaklade uvedenej rovnice
dokazeme vypocitat kazdy index odhadovaného nastupu prvej chyby PIF pre
fubovolnu teplotu a relativnu vihkost. KedZe rovnica vychadza z merani PIE,
kde vieme maximalne pripustni hodnotu tohto indexu 280, vieme nami
vypocitany index previest na €asovu jednotku (dni, mesiace, roky) (Filip 2020).

Samotnou transformaciou prichadzaju do Uvahy dva vysledne zapisy, nakolko
sme krizili na modely (jeden bral do uvahy vplyv relativnej vlhkosti a druhi vplyv
teploty). Odchylky v jednotlivych konStantach exponentov su relativne malé,
av8ak uvadzame oba, aby bolo mozné spracovat pripadne rozdiely
v odhadovanom vyskyte chyb PIF. Z dbvodu kratkosti prispevku bude
pojednavat o prvom zo zapisanych vztahoch a teda k;.

Optické disky v nami vytvaranom experimente boli uloZzené v podmienkach s
nasledovnymi hodnotami:

e Teplota=23,4°C
e Relativna vihkost = 32,3%

Pre uvedené hodnoty uloZenia optického nosi¢a, méZeme relativne jednoducho
vypocitat prvy vyskyt chyby PIF (resp. prvy nastup opravy chyby PIF).

Tab. 3: Odhadovany vyskyt prvej chyby PIF — dosiahnutie limitu PIE = 280
(pre pre teplotu 23,4°C, a relativnu vlhkost 32,3%)

Nosi¢ Index | Casové jednotky PIE=280
Roky 15,26

. 0,0503
Verbatlm DVD-R Dni 994’53

Podla vys8ie uvedeného vztahu, dokaZzeme vypocitat index pre fubovolnu
teplotu (napr. na intervale (0;100)) a zaroven pre kazdu relativnu vlihkost' (napr.
na intervale (0; 100)). Touto Uvahou vieme ziskat tabulku hodnét, ktora bude
disponovat indexami pre 100 teplot a 100 relativnych vihkosti. Ak si do tejto
tabulky priddme hodnoty indexov pre teplotu 23,4°C, a relativhu vlhkost
32,3%(nade prostredie) a nésledne zobrazime Udaje v grafe, méZeme pozorovat
zaujimavé vlastnosti(graf 1 a graf 2). Pozorujeme odhadovany vplyv relativnej
vihkosti na odhadovany, prvy vyskyt chyby PIF pri nami stanovenej teplote, resp.
relativnej vihkosti. Stale pracujeme s hodnotou PIE= 280.
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Obr. 5: Vplyv relativnej vihkosti na predpokladany prvy vyskyt chyby PIF pri
teplote 23,4°C.
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Obr. 6: Vplyv teploty na predpokladany prvy vyskyt chyby PIF pri relativnej
vlhkosti 32,3%.

Z uvedenych grafov vieme dedukovat, Ze relativna vihkost ma zasadnejsi vplyv
na samotnu odhadovany prvy vyskyt chyby PIF a teda aj na samotnu Zivotnost
tohto optického nosi¢a. Vieme to identifikovat na zakladne velkosti zmeny ¢asu
(rokov) pri stupajucej jednotke (%) relativnej vlhkosti s obdobnou zmenou
vyplyvajucej z grafu vplyvu teploty. V jednoduchosti povedané strmost’ krivky
a maximalne hodnoty, ktoré dosahuje su vyrazne odliSné.

Vplyv vlhkosti na povrch, resp. na vnutorné vrstvy, je potrebné minimalizovat,
z dovodu hroziacich chemickych reakcii predovSetkym s reflexnou vrstvou
(kyslik — oxidacia zliatin hlinika, oxid siri€ity — oxidacia zliatin striebra). Okrem
vlhkosti je délezité zabranit pristupu i inych chemikalii, ktoré by mohli taktiez
interagovat s jednotlivymi komponentami optického disku (rozpustadla benzén,
aceton — reak-cia s polykarbonatovou vrstvou) Tento fakt uvadzame v désledku,
pouzivania popi-sovacov, z ktorych sa odporu¢a pouzivat (alkoholové, vodné a
na baze aromatic-kych rozpustadiel) (Byers 2006).

Ale urCite mdézeme vyvratit marketingové tvrdenie vyrobcu, Ze Udaje sa
uchovavaju garantovane na 100 rokov. Zial, prax je ind a nie vzdy taka
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optimisticka, ako predajca, resp. vyrobca udava. Ak vezmeme do uvahy
hodnotu PIE = 280, potom pre nami zvoleny DVD nosi¢ mdzeme predpokladat
prvy vyskyt chyby (opravy PIF) uz po 15,26 rokoch (pri 23,4°C a 32,3%
relativnej vihkosti). Nesmieme vSak zabudat na jeden dolezity fakt, ze sme
abstrahovali UC€inky Ziarenia (svetla) a teda vieme predpokladat, Ze aj toto Cislo
je skor optimistickeé.
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Dendrochronologické datovanie dveri
v ranogotickom kostole v Cerine

Dendrochronological dating of doors
in the Early Gothic church in Cerin
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Abstrakt: Ranogoticky kostol sv. Martina je umelecko-historicky klenot narodného
vyznamu. Nachadza sa na vyvy$enom mieste nad obcou Cerin (okres Banska
Bystrica). V kostole su vynimocné gotické nastenné malby (fresky) a malovany
ranorenesancny dreveny strop lode. Dendrochronologickou analyzou dubovych
dveri, ktoré su medzi svétyriou a sakristiou, sa zistilo, Ze strom na ich vyrobu bol
vyrubany

v obdobi po roku 1449. To potvrdilo ich jedineény historicky charakter.

Klaéové slova: Cerin, dendrochronolégia, dvere, dub, kostol.

Abstract: Early Gothic church of St. Martina is an artistic-historical gem of national
importance. It is located on an elevated spot above the village of Cerin (Banska
Bystrica district). The church has exceptional Gothic wall paintings (frescoes) and a
painted early Renaissance wooden ceiling of the nave. Dendrochronological
analysis of the oak doors, which are between the sanctuary and the sacristy,
revealed that the tree for their manufacture was felled in the period after 1449. This
confirmed their unique historical character.

Keywords: Cerin, dendrochronology, door, oak, church.
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1. Uvod

Zakladnym krokom k zachovaniu a ochrane historickych drevenych artefaktov a
konstrukcii je ich poznanie, ktorého sucastou je ich prieskum vratane uréenia doby
ich vzniku. Metédy ¢asového zatriedovania historickych konStrukcii su viaceré, a to
komparacia s inymi konStrukciami daného obdobia, archivny vyskum s relevantnymi
poznatkami o vystavbe a Upravach objektu a jeho konstrukcii a dendrochronolégia.

Dendrochronolégiou (dendron = strom + chronos = €as + logos = veda, ucenie)
sa rozumie vedny odbor umoznujuci datovat drevené prvky konStrukcii pomocou
merania Sirky ich ro€nych prirastkov viditelnych na prie€nom reze daného prvku.
Poskytuje predovSetkym dostato¢ne exaktny a jednoznacény datovaci udaj, t. j. kedy
bol zotaty strom pouZity na konstrukciu. Metdda je zaloZzena na skutocnosti, Ze
ro€ny prirastok stromu vyjadreny Sirkou roéného kruhu, je do zna¢nej miery zavisly
od klimatickych pomerov v danom roku. Désledkom toho je, Ze premenlivost’ Sirok
ro¢nych kruhov v ¢ase je u rdznych stromov situovanych v rovnakej oblasti
podobna. Takto podobné Sirky roénych kruhov umoziuju zostavit' tzv. Standardnu
chronolégiu, pomocou ktorej je mozné urCit rok zotatia stromu a nasledne aj vek
drevenych artefaktov a drevenych prvkov vsadenych do historickej architektury.
V pripadoch, ked su zachované podkérne ro¢né prirastky je presnost tejto metédy
az na jeden rok, v priaznivych pripadoch dokonca je presnost na ro€né obdobie
(Rybnicek akol., 2020). Dendrochronolégia sa uUspeSne vyuziva nielen na
datovanie archeologickych artefaktov (Rybni¢ek a kol., 2020), historickych stavieb
(Sochova a kol., 2021), umeleckych predmetov ako su dreveny nabytok (Thun a
Alsvik, 2009), tabufové malby (Eckstein a kol.,, 1986) ale ma aj potencial na
rekonstrukciu klimy v minulosti (Kyncl, 2017, BoSela a kol., 2018).

Pokial nie je moZné deStruktivne odobrat vzorky z drevenej konStrukcie,
fotografovanie dreveného povrchu a meranie Sirky roénych kruhov na fotografiach
uspesne umoznuje jej datovanie (Thun a Alsvik, 2009).

Rimskokatolicky kostol sv. Martina v Cerine, okr. Banska Bystrica, dal postavit
Pavel de Kurtos (1283 — 1326), bojovnik a privrzenec panovnika Ondrej Ill., ktory
zalozil osady Cerin, Cagin, Dubravica, Lukavica, Sebedin a Hrochot. Prva pisomna
zmienka o kostole pochadza z roku 1315 (Podolinsky, 2008). Kostol s prilahlou
samostatne stojacou zvonicou je opevnena kamennym obrannym mudrom so
strieflami z konca 16. storo€ia a nachadza sa na vyvySenom mieste nad obcou.
Typologicky sa tento ranogoticky kostol zhoduje s okolitymi sakralnymi stavbami v
nedalekych obciach - Zolna, Horna Micina, Dubravica, &i Poniky. Je rieSeny ako
jednolodovy priestor so Stvorcovym presbytériom a prilahlou sakristiou. Je dihy 47
m, iroky 24 m, vysoky 21 m. Koncom 14. storocia bola svatyna kostola vyzdobena
nastennymi malbami. Za najcennejSiu vyzdobu po vytvarnej aj duchovnej stranke
sa povazuje Kristologicky cyklus od Majstra z Cerina, ktorého rukopis v sebe nesie
talianske vplyvy z oblasti Toskanska a Florencie, zmieSané s byzantskymi prvkami
a prvkami zaalpskej gotiky. Kristologicky namet zobrazujuci témy ako su Posledny
sud, Nebeské kralovstvo, Peklo, Ukrizovanie, Snimanie z kriza, &i Vstavanie
z hrobu su povazované za akymsi protovzor nielen pre gotické kostoly v okoli, no
od neho sa odvija aj esteticky fenomén nastennych malieb kostolov v Gemeri.
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MenSie stavebné uUpravy na kostole prebehli aj v 15. storo€i. Lod ma malovany
dreveny strop zo 16. storoCia. Presbytérium je zaklenuté gotickou rebrovou klenbou
so svornikom s vyzlabenym rebrom dosahujicim na konzolky. Jednym pofom
krizovej klenby je zaklenuta aj sakristia. Medzi svatyfiou a sakristiou sa nachadzaju
masivne dubové dvere. Na kostole bola vykonana rekonstrukcia v roku 2017, kde
bola rekon$truovana krovova konstrukcia spolu s drevenym Sindfom, ale tiez
prebehlo reStaurovanie Kristologického cyklu. Za narodnu kultarnu pamiatku bol
vyhlaseny 6. 6. 1963 a v Ustrednom zozname pamiatkového fondu je uvedeny pod
Cislom 36/1.

Cielom tejto Studie je prostrednictvom dendrochronologickej analyzy dreva
datovat dvere nachadzajlice sa v kostole sv. Martina v Cerine.

2. Metodika odberu vzoriek a datovania dveri

Pévodné dubové dvere v kostole sv. Martina v Cerine medzi svatyriou
a sakristiou (obr. 1) pozostavali z dvoch dosiek, ktorych Sirka bola 68 a 27,4 cm. Na
prieCnych plochach dosiek, t.j. na spodnej stane dveri boli dobre pozorovatelné
ro¢né kruhy. Na bo¢nom okraji dosiek bola viditelna hranica belového dreva, ktora
bola na spodnej ploche dveri aj Ciasto€ne narusena (obr. 2).

Obr. 1: Pévodné dubové dvere v kostole sv. Martina v Cerine
a) pohlad zo sakristie; b) pohlad zo svatyne
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doska 2 doska 1

Obr. 2: Spodna strana dubovych dveri v kostole sv. Martina v Cerine

Priamy odber vzoriek bol nepripustny z dévodu mozného znehodnotenia dveri,
preto bol vyhotoveny digitalny zaznam spodného prierezu dosiek. Na fotenie bol
pouzity fotoaparat Canon EOS 1200D. Pred fotenim bola spodna strana dosiek
brusena pasovou bruskou a navlhéend mokrou handriCkou, aby sa zvyraznila
hranica roénych kruhov.

Ro¢né prirastky boli merané v programe WinDENDRO na digitalnych snimkach
na pracovisku dendrochronolodgie na Lesnickej a dfevarskej fakulte, Mendelovej
univerzity v Brné. Spracovanie a dendrochronologické datovanie bolo vykonané
v programe PAST4 podla Standardnej dendrochronologickej metodiky (Kyncl, 2005)
s pouzitim §tandardnej chronolégie duba zo Slovenska (quspSVK2016) a z Ceskej
republiky (czges2020). Miera podobnosti krivky (rady) ro€nych prirastkov pre dvere
a krivky (rady) Standartnej chronoldgie bola hodnotena parametrami, a to
hodnotami t-testov: tgp (podla Baillie-Pilchera) a ty (podla Hollsteina) a koeficientom
subeznost kriviek Glk (vyjadrena v percentach). Datovanie je spolahlivé, ak su
hodnoty t-testu vySSie ako 4 a prekryvalo sa viac ako 50 ro¢nych kruhov (Kyncl,
2017).

3. Vysledky a vyhodnotenie

Krivku (radu) ro€nych prirastkov tvorilo 299 (obr. 3a) a 50 (obr. 3b) ro€nych
kruhov.

Obr. 3: Digitalne meranie roénych prirastkov
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Ziskané krivky (rady) ro€nych prirastkov boli porovnané s dostupnymi krivkami
slovenskej a ¢eskej Standardnej chronolégie. Dosku 1 bolo mozné Uspesne datovat
podla Ceskej Standardnej chronoldgie so subeznostou 60,9 % a hodnotami t-testov
tsp (podla Baillie-Pilchera) aty (podla Hollsteina) vySSimi ako 5 (obr. 4). Podla
slovenskej Standardnej chronolégie nebolo mozné dosku 1 datovat. Vzhladom
k tomu, Ze datovana doska 1 dveri neobsahovala podkérny rocny prirastok, je
mozné urcit’ iba rok, po ktorom doSlo ku vyrubu stromu. Pri interpretacii datovania
dubovych vzoriek je nutné brat do Uvahy aj po€et roénych kruhov belového dreva.
Pre Uzemie Slovenska plati, Zze v zavislosti od veku stromu a typu lokality, na ktorej
rastol, obsahuje dubovy kmer priemerne 8-26 ro¢nych kruhov befového dreva
(Prokop a kol., 2016). Ku zotatiu stromu doSlo teda niekedy po roku 1449 (obr. 4).

Dosku 2 nebolo mozné spolahlivo datovat podfa dostupnych Standardnych
chronolégii. Hlavnym dévodom je maly poc€et ro¢nych kruhov, €o je jeden z
hlavnych predpokladov uspesného datovania.

1000 Standardna o Prekrytie )
chronologie Ter T | Gkt krivek (roky) Betovens
CZGES2020| 5,95 5,79 60,9 298 1440
T
£
>
[e]
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»
s
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Obr. 4: Synchronizacia krivky ro¢nych prirastkov pre dosku 1 (Eervena krivka)
s dubovou $tandardnou chronolégiou pre Cesku republiku CZGES2020
(modra krivka).

Podla tychto zisteni je pravdepodobné, Ze pocas uprav v kostole v obdobi
druhej polovici 15. storoCia sa zabudovali nové dvere medzi svatyfu a sakristiu,
a tie su tam dodnes.
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4. Zaver .

Dendrochronologickou analyzou historického dreva dubovych dveri z kostola
sv. Martina v Cerine sa zistilo, Ze dvere treba povaZzovat za pdvodnl historicku
konstrukciu. Zistilo sa, ze vyrub stromu na ich vyrobu prebiehal v obdobi po roku
1449, a to suviselo s Upravami kostola v 15. storogi.

Hodnotu kostola okrem nastennych malieb (fresiek) a mafovaného dreveného
stropu v lodi eSte znasobuju zachované pévodné historické dubové dvere medzi
svatynou a sakristiou.

Pre zvySenie poznania historickych stavieb ako je aj ranogoticky kostol sv.
Martina v Cerine a predmetov v fiom ukrytych prispieva aj vzajomna spolupraca
jednotlivych pracovisk univerzit sidliacich vo Zvolene a v Brne.
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Metoda sledovania Stiepenia celul6zovych
ret'azcov pri hodnoteni najdélezitejSich
technolégii konzervacie knih a archivnych
dokumentov
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Abstrakt: Degradacia celuldzy je délezitym faktorom ovplyvriujicim jej fyzikalne,
mechanické, optické a chemické viastnosti a Zivotnost skladovaného papiera a
knih. Predmetom prispevku je komparativne vyhodnotenie ucinnosti konzervacie
meranim  Stiepenia  retazcov  celulbzy  metédou  rozmerovo-vylucovacej
chromatografie (size exclusion chromatography — SEC). Tato metéda je v
sucasnosti najcastejSie pouZivanou metédou na stanovenie molarnej hmotnosti
celulézy, jej distribicie a umozZriuje sledovanie S$tiepenia celulézovych retazcov.
Aplikuje sa bud na nederivatizovanu celulozu v roztoku chloridu litheho v
dimetylacetamide alebo na derivatizovanu celulézu vo forme trikarbanilatov (CTC).
Na hodnotenie ucinnosti najdélezZitejsSich priemyselnych procesov masovej
stabilizacie knih bola pouzita metéda SEC trikarbanilatov celulézy. Na zaklade
vysledkov aplikovanej metddy bola vyhodnotena acinnost procesov nasledovne:
Papersave Swiss (1.); SoBu (2.); Papersave, Bl (3.); CSC Booksaver, IPC (4.);
Papersave, ZFB (5.); CSC Booksaver, PAL (6.).

Krucové slova: stabilizacia papiera, degradacia celulézy, rozmerovo vylu¢ovacia
chromatografia

Abstract: Degradation of cellulose is an important factor affecting its physical,
mechanical, optical and chemical properties and the lifespan of stored paper and
books. The subject of this contribution is the comparative evaluation of the
effectiveness of conservation by measuring the cleavage of cellulose chains by the
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method of size exclusion chromatography (SEC). This method is currently the most
commonly used method for determining the molar mass of cellulose, its distribution,
and enables monitoring of the splitting of cellulose chains. It is applied either to non-
derivatized cellulose in a solution of lithium chloride in dimethylacetamide or to
derivatized cellulose in the form of tricarbanilates (CTC). The SEC method of
cellulose tricarbanilates was used to evaluate the efficiency of the most important
industrial processes of mass stabilization of books. Based on the results of the
applied method, the effectiveness of the processes was evaluated as follows:
Papersave Swiss (1%); SoBu (2"%); Papersave, Bl (3"); CSC Booksaver, IPC (4™);
Papersave, ZFB (5"); CSC Booksaver, PAL (6").

Keywords: paper stabilization, cellulose degradation, size exclusion
chromatography

1. Uvod

Medzi ddlezité nosie na uchovavanie kulturneho dediCstva patri papier, na
ktorom boli v priebehu staro¢i zaznamenané mnohé vzacne informacie. Ako kazdy
material biologického pbvodu, aj papier podlieha degradacii. Tento jav je spdsobeny
mnohymi faktormi, ako je kysla a alkalicka hydrolyza, oxida¢né procesy, absorpcia
svetla, znelistené prostredie, podmienky skladovania a pritomnost
mikroorganizmov. Papier je komplexny material pozostavajuci z viacerych
pévodnych zloziek dreva (celuldéza, hemiceluldzy a lignin) ale aj z pridanych latok
na zlepSenie tlace (il, uhli¢itan vapenaty, mastenec...) a odolnosti voCi vode
(kolofonia, kamenec, $krob...). Zachovanie lignocelulézovych  nosicov
v akceptovatelnej kvalite je teda velmi déleZité pre uchovanie cennych historickych
zadznamov [1-4].

Na hodnotenie stavu lignocelulézovych materialov sa pouziva mnozstvo metod —
meranie pH, alkalickej rezervy, optickych a mechanickych vlastnosti ap. Medzi
najdolezitejSie charakteristiky, ktoré ovplyviiuji mechanické vlastnosti a tym aj
pevnost papiera, patri dizka celulézovych retazcov (PPS — priemerny
polymerizaény stupeni) a ich polydisperzita (PD). Jednou z pouzivanych metéd na
stanovenie PPS je viskozimetria, ktora je jednoduch& a rychla, poskytuje vSak
informacie len o viskozitnom priemere molekulovych hmotnosti (Mv). Pomocou
rozmerovo vylu¢ovacej chromatografie (SEC — size exclusion chromatogpaphy) je
mozné stanovit rézne hodnoty molekulovych hmotnosti (Mw, Mn, Mz, Mz, M),
polydisperzitu (PD=Mw/M;) a distribuciu molekulovych hmotnosti (MMD — molecular
mass distribution) ¢o vedie k lepSiemu pochopeniu Struktary celulézy a
degradagnych mechanizmov v procese starnutia celulézy. V su€asnosti sa pouziva
SEC na skumanie bud nederivatizovanej alebo derivatizovanej celulézy. Ako
rozpustadla na nederivatizovanu celulézu sa pouzivaju 8% LiCl v dimetylacetamide
(LICI/DMAC) alebo v 1,3-dimetyl-2-imidazolidinéne (LiCI/DMI), separacia prebieha v
zriedenych roztokoch  (0,5%-1,0% LIiCl) v DMAc pri teplote 60-80 °C. Pri
derivatizacii sa volné hydroxylové skupiny celulézy substituuju fenylizokyanatov a
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vzniknuty trikarbanilat celulé6zy (CTC) sa analyzuje v tetrahydrofurane pri teplotach
25-35 °C [5,6]. Uvedené metdédy sa vSeobecne povazuju za nedegradujuce
celuldzu, pri jej rozpustani, resp. derivatizovani v8ak mdze dochadzat k ur€itym
zmenam v Struktire a k stratam niektorych frakcii, ¢o vedie k nespravnemu uréeniu
skutoénych molekulovych hmotnosti skimanych vzoriek. Odchylky od realnych
hodnét vznikaju aj pri kalibracii kolén. Absolutne hodnoty molekulovych hmotnosti
polymérov do znacnej miery zavisia od spdsobu kalibracie kolon, pouzivaju sa
najma uUzke frakcie polystyrénov alebo pululany. Tento problém mozno vyrieSit
pomocou detektoru rozptylu svetla (MALS). Dal$i zdroj nepresnosti véak vznika pri
samotnej chromatografickej separacii, kde najma pri vysokomolekulovych
polyméroch méze dochadzat k ich strihovej degradacii. Vo vysokomolekulovych
rozvetvenych polyméroch sa mozu bo¢né retazce zachytit v péroch naplne kolony
(tzv. kotvenie) a ich retencny ¢as zodpoveda ovela menSiemu hydrodynamickému
objemu ako je skuto€ny. Na analyzu takychto polymérov je mozné pouzit metdédu
frakcionacie tokom v asymetrickom tokovom poli (A4F - Asymmetric Flow Field
Flow Fractionation), ktora eliminuje uvedené javy vyskytujuce sa pri SEC [7-9].

Cielom prispevku je prezentovat vhodnu metddu na sledovanie Stiepenia
celulézovych retazcov, ktora mdze byt aplikovana pri hodnoteni deacidifikacnych
postupov lignocelul6zovych materialov.

2. Pouzité postupy konzervacie dokumentov

Novinovy papier

Vyrobeny v JihoCeskych papirnach Vétini a.s.: drevity, strojne hladeny,
neglejeny, ploSna hmotnost: 45 g/mz, pH vyluhu: 4,5 - 5, pH povrchu: 5,62.
Zlozenie: 55% mechanickej bielenej drevoviny, 20% bielenej sulfatovej buniciny,
15% zachytenych odpadovych viakien, 10% kaolinu.

Priprava vzoriek

Odobralo sa 6600 harkov novinového papiera formatu A4. RozloZenie na 22
suborov po 300 harkov. Kazdy subor sa rozdelil na 44 suborov po 150 harkov A4.
Kazdy takyto subor A4 sa rozdelil na 2 €asti A5. Tak sa pripravilo 88 modelovych
skuSobnych knih o formate A5.Chyba! Zalozka nie je definovana. Firmy, do
ktorych sa poslali modelové skuSobné knihy na ich deacidifikaciu: Battelle
Ingenieurtechnik GmbH, Eschborn; ZFB Zentrum fiir Bucherhaltung GmbH, Leipzig;
Nitrochemie Wimmis AG, Wimmis; CSC BookSaver, Barcelona; SOBU, Firth a
PAL BookSaver, Preservation Academy, Leipzig.
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Procesy deacidifikacie

Tab. 1: Komeréné procesy deacidifikacie a ich popis deacidifikacnych zloziek
a rozpustadiel

Rozpustadlo/nosi¢ Proces Firma Deacidifika¢né
¢inidlo
hexametyldisiloxan Papersave Battelle Ingenieurtechnik, Podvojny
(HMDO) Eschborn, Germany etanolat
hore¢nato-
Zentrum fur titanicity
Bucherhaltung, (METE)
Leipzig,
Germany
Papersave Nitrochemie Wimmis AG,
Swiss Wimmis, Switzerland
n-propanol+ CSsC Conservacion de Uhli¢itan di-n-
heptafluérpropan BookSaver Sustratos Celuldsicos, propanolatu
(HFC 227) Barcelona, Spain hor¢ika
PAL Preservation Academy

BookSaver Leipzig, Leipzig, Germany

vzduch SoBu SOBU Sonder- MgO +
maschinenbau und dolomit
Buchentsaurung, Furth,
Germany

Urychlené starnutie

Starnutie sa vykonalo podla normy ASTM D 6819-02: ,Standard test method for

accelerated temperature aging of printing and writing paper by dry oven exposure
apparatus®, ktora sa upravila tak, ze uzatvaratefné sklenenné trubice sa nahradili
kombinovanou féliou (Polyetylén-Hlinik-Polypropylén) “Tenofan Al/116S".Vzorky
papiera sa klimatizovali do rovnovaznej vlhkosti (wr) podfa normy ISO 187 pri
teplote (23+1°C) a relativnej vlhkosti (50+1) % a vlozili sa do fdlie, ktora sa
uzatvorila klieStovym zvarovacim pristrojom typu Polystar 30D, Rische + Herfuth
GmbH, Hamburg. Starnutie sa vykonalo pri teplote 96°C + 2°C v suSiarni pocas 0,
2,5, 10, 15 dni pre deacidifikované vzorky a 0 az 60 dni pre kontrolu. Po starnuti sa
vzorky znova klimatizovali na rovnovaznu vlhkost' podla normy ISO 187 pri teplote
(23+1°C) a relativnej vihkosti (50%1) %.
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3. Derivatizacia celulézy na trikarbanilat

Na vysledny trikarbanildt maju vplyv podmienky derivatizacie — &as, teplota
aizolacia produktu z reakénej zmesi. Ku vzorke celulézy sa prida fenilizokyanat,
pyridin a vzorka sa zohrieva 6 az 72 hodin pri teplote 70 az 110 °C. Prebyto¢ny
pyridin sa odstrani pridanim metanolu a a finalny produkt sa bud vyzréza v zmesi
metanolu a vody, alebo precisti opakovanym odparenim za pritomnosti aceténu
[7,10].

4. Analyza derivatizovanej celulézy r6znymi metédami

Na analyzu trikarbanilatov celulézy je mozné pouzit viaceré metddy. Pristrojovo
najpristupnejsia je kombinacia SEC s detektorom diédového pola (DAD - diode
array detector). Nevyhodou tejto metddy je potreba kalibracie kolon pomocov
Stanfardov, priCom sa najCastejSie pouzivaju frakcie polystyrénov s Uzkymi
distribuciami molekulovych hmotnosti. Tento problém mozZno vyrieSit pomocou
detektoru rozptylu svetla (MALS - multiangle light scattering), ktory umozriuje ziskat
absolutne hodnoty molekulovych hmotnosti bez kalibracie. V oboch uvedenych
pripadoch sa mézu pouzit kolény s vhodnym separaénym rozsahom, najCastejSie
PIGel MixedB, resp. PIGel MixedC. Tretia metdda - A4F (asymmetric flow field flow
fractionation) separuje molekuly podla ich velkosti, podobne ako SEC. Vyhodou
A4F je, Ze k separacii molekil dochadza tokom v prazdnom kanali, ¢im su
eliminované neziaduce javy spojené s interakciou separovanych molekul so
stacionarnou fazou kolon v SEC. Naviac separacia prebieha za niekolkonasobne
nizSieho tlaku nez v SEC, €o vyrazne znizuje moznost strihovej degradacie. Z
vysledkov vyplyva, Ze rb6zne metdédy poskytuju odliSné absolutne hodnoty
polymerizaéného stupna (DP), vzajomné korelacie medzi jednotlivymi metédami su
vSak linearne s vysokymi korelaénymi koeficientmi (r = 0,990 az 0,992). Pri
sledovani zmien celuldzy pri réznych Upravach lignocelulézovych materialov mozno
teda na stanovenie DP pouzit hociktoru z testovanych metdd [11]. Pocet Stiepeni
retazca (NCS) sa vypocital na zaklade stupria polymerizacie pred (DP,) a po (DP)
zrychlenom starnuti pomocou nasledujicej rovnice: NCS = DPy/DP -1.

5. Vysledky a diskusia

Medzi najdélezitejSie charakteristiky, ktoré sa daju ziskat separaénymi
metédami, su hodnoty réznych typov moélovych hmotnosti (Tab. 2), z ktorych sa
daju vypocitat dalSie dblezité parametre, napr. priemerny polymerizaény stupen
(DP), polydisperzita (PD), homogenita reakcie (Mw/Mz, resp. Mw/Mz:1), pocet
rozStiepenych vazieb (NCS) (Tab. 3).
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Tab. 2: Mélové hmotnosti starnutého novinového papiera (g.mol'l). Mp = mdlova

hmotnost v maxime piku; M, = &iselna mélova hmotnost (MH);

MH; M, = zetova MH; M;+1 = z+1 MH; M, = viskozitna MH.

w = hmotnostna

Cas
starnutia Mp Mn Mw M, Mz+1 My
(dni)
0 90864 16037 115388 332755 638372 112141
1 72309 15743 101581 312469 680272 98679
2 57543 14466 82578 267543 683252 80243
3 51333 14615 76841 238981 597450 74728
5 45793 14023 70432 249726 776572 68407
7 43251 15517 67217 192275 429132 65484
10 36442 12980 60695 265457 1066449 58838
15 32508 11803 55010 236613 1001280 53363
20 29000 11451 53118 289521 1237708 51331
30 24512 11570 49776 628625 2380852 47444
60 19445 9137 39785 544418 2085043 37865

Tab. 3: Vypocitané parametre starnutého novinového papiera. DP =
polymeriza€ny stupen; PD = polydisperzita; M,/My; Mz+1/Mw = parametre
homogenity depolymerizacie; NCS = pocet rozstiepenych vazieb.

Cas

starnutia DP PD Mz/ My Mz+1/My NCS
(dni)

0 712 7,20 2,88 5,89 0,00

1 627 6,45 3,08 6,70 0,14

2 510 5,71 3,24 8,27 0,40

3 474 5,26 3,11 7,78 0,50

5 435 5,02 3,55 11,03 0,64

7 415 4,33 2,86 6,38 0,72

10 375 4,68 4,37 17,57 0,90

15 340 4,66 4,30 18,20 1,09

20 328 4,64 5,45 23,30 1,17

30 307 4,30 12,63 47,83 1,32

60 246 4,35 13,68 52,41 1,89
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Délezitou informaciou, ktord poskytuje metéda SEC, je aj distribucia
molekulovych hmotnosti (Obr. 1), z ktorej sa da podrobnejSie usudzovat na zmeny
prebiehajuce v procesoch starnutia, napr. na depolymerizaciu jednotlivych frakcii
makromolekul, sietovanie ap.

0.020

0.015

0010

dW/dlogM

0.005

0.000

logM

Obr. 1: Distribucia molovych hmotnosti trikarbanilatov celulézy izolovanej
z novinového po urychlenom starnuti pocas 0, 2, 5, 10, 20 a 60 dni.

Hodnoty DP celulézovych retazcov rychlo klesaju v poc&iatoénom obdobi
starnutia, neskér sa tento pokles spomaluje. Pocdiato¢né hodnoty zavisia od druhu
papiera a metddy stanovenia DP, kinetika depolymerizacie zavisi od prostredia,
druhu papiera aspdsobu jeho oSetrenia. Rychla degradacia v pociatocnych
Stadiach starnutia je sposobena najma hydrolyzou glykozidickych vézieb v lahko
pristupnych amorfnych oblastiach, neskdér skracovanie retazcov pokraCuje aj
v krystalickych oblastiach a okrem hydrolyzy sa viac prejavuju aj iné degradacné
reakcie [12-14].

Vtejto praci sme aplikovali metédu SEC na sledovanie uU€innosti
najrozsirenejSich konzerva&nych postupov pri urychlenom starnuti. Na zaklade
vysledkov aplikovanej metddy bola vyhodnotena ucinnost procesov nasledovne:
Papersave Swiss (pokles DP 0 9%); SoBu (pokles DP o 18%); Papersave, Bl
(pokles DP 0 27%); CSC Booksaver, IPC (pokles DP o 33%); Papersave, ZFB
(pokles DP o 35%); CSC Booksaver, PAL (pokles DP o 62%).

6. Zaver

Metdda rozmerovo vyluCovacej chromatografie (SEC) trikarbanilatov celulozy
(CTC) predstavuje relativne rychlu, jednoduchu a spolahlivd metddu na stanovenie
viacerych doblezitych parametrov Cistej celulézy a aj polysacharidovej zlozky
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papiera, teda celulézy s primesov hemiceluléz. Z nameranych dat je mozné
vypocitat priemerny polymerizany stuperi, polydisperzitu, pocet rozstiepenych
vazieb pri degradacnych procesoch, predikovat’ trvanlivost papierovych materialov
atym aj posudzovat ucinnost jednotlivych procesov. Z hladiska degradacie
atrvanlivosti dokumentov na zaklade merania poklesu priemerného
polymerizaéného stupria sa javi spésob deacidifikacie procesom Papersave Swiss
ako najucinnejsi.
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Zdanliva deacidifikacia dokumentov v
knizniciach a archivoch a nové metody
kontroly a monitoringu skrytych kyslych ¢asti.

Apparent deacidification of documents in libraries
and archives and new methods of checking and
monitoring hidden acidic parts.

Stefan Vodny

CERTEX a.s., Radlinského 9, Bratislava, certexceo@gmail.com

Abstrakt: Kyseliny vazne pos$kodzuji mnohé materialy a predmety kulturneho
dediéstva. Vcasné odhalenie a kvantifikacia umoZzriuju prevenciu kyslej degradacie.
Meranie pH materidlov a objektov dedi¢stva je uZito¢na, rychla, nizko nakladova a
vSeobecne pouzZivana v systémoch manazmentu kvality v pamétovych inStittciach,
konzervacnych firmach aj vo vzdelavani, vyskume a vyvoji.

Tradi¢né metédy merania povrchového pH materialov a objektov vS8ak maju svoje
nedostatky: nedokazu odhalit a ani kvantifikovat’ skryté kyslé miesta, nedokazu
stanovit’ percentéd objemu, ani percenta hmotnosti materidlov a objektov v ktorych
prebieha degradacia, ani ich vplyv na rychlost degradacie, Zivotnost, mechanické
vlastnosti a funkcie a pouzitelnost materialov a objektov kulturneho dedicstva.
Uvadzaju sa nové metddy identifikacie a kvantifikacie skrytych kyslych miest
materialu (HACS* - Hidden Acid Cellulose, lignocellulose, wood, porous or like
Substance), hmotnosti (/wt%) skrytého kyslého materialu, distribu¢né krivky
hmotnostného a objemového percenta materialu s réznymi hodnotami pH.
Spoloénost CERTEX a.s. vyvinula , odsktSala a ponuka na komercéné vyuZitie
metédu kontroly obsahu kyslych miest v Strukturach najmé linocelul6zovych
matridloch umozZriuju  kontinuadlne  zlepSovanie a zvySovanie ucinnosti
konzervacnych metdd, predizovanie Zivotnosti papiera, knih, konStrukénych a inych
materialov.

Krlacové slova: metéda merania pH , skryté kyslé miesta,

Abstract: Acids seriously damage many materials and objects of cultural heritage.
Early detection and quantification allow prevention of acid degradation. Measuring
the pH of heritage materials and objects is useful, fast, low-cost and widely used in
quality management systems in memory institutions, conservation firms and in
education, research and development.

225



However, traditional methods of measuring the surface pH of materials and
objects have their shortcomings: they cannot detect or quantify hidden acidic
places, they cannot determine the percentages of volume or the percentages of
weight of materials and objects in which degradation is taking place, nor their
influence on the rate of degradation, life, mechanical properties and functions
and usability of cultural heritage materials and objects.

New methods of identification and quantification of hidden acid sites of material
(HACS* - Hidden Acid Cellulose, lignocellulose, wood, porous or like
Substance), weight (/wt%) of hidden acid material, distribution curves of mass
and volume percentage of material with different pH values are presented .

The company CERTEX a.s. has developed, tested and offers for commercial
use a method of controlling the content of acid sites in structures, especially
linocellulosic materials, enabling continuous improvement and increasing the
efficiency of conservation methods, extending the life of paper, books, structural
and other materials.

Keywords: pH measurement method, hidden acidic places

1. Uvod

Tradi€né metddy merania pH pouZivaju pH elektrody, mikroelektrody,
diferencialne elektrody, indikatory pH, extrakéné metody, ktoré s nevhodné na
merania distribucie mikro-pH. Tieto metédy su Casto zaslepené, pretozZe
obsiahnu iba povrchové pH. Udaje namerané povrchovymi pH metédami davaju
velmi obmedzené informacie, ak vObec nejaké, o pH, kyslosti, zasaditosti
meranej vzorky, materialu alebo predmetu, a nie je znama distribacia pH v
materiali, Strukture, mikroStrukture alebo priecnych rezoch.

Zname metddy merania pH materidlu pouzivaného na kontrolu kvality a

systémov riadenia kvality, ktoré pouzivaju archivacné institucie, nedokazu
rozliSovat medzi kyslymi a zasaditymi molekulami, ani medzi kyslymi Ci
zasaditymi supramolekularnymi Struktarami v jednom zdanlivo zasaditom
materiali. V su€asnosti pouzivané metddy merania povrchového pH alebo
extraktné metddy nedokdzu rozliSovat medzi nebezpelnymi kyslymi a
bezpecnejsSimi zasaditymi mikrofibrilami alebo fibrilami. Nedokazu rozlisit' kyslé
a zasadité vrstvy bunkovej steny, alebo kyslé &i zasadité lumeny, dokonca ani
celé kyslé a zasadité bunky. To znamena, ze predkladané metédy nedokazu
rozliSovat kyslé vlakna alebo papierové vlakna od zasaditych. Pripadne
intrafibralny priestor v papieri.
Pouzivané metédy nemaju kvantitativne stanovené kyseliny v takzvanych
,0dkyslenych® alebo takzvanych ,zasaditych“ materialoch. Napriek tomu hovoria
o ,zasaditych® materialoch bez toho, aby sa vedelo, €i su kyslé alebo zasadité .
Metddy zname v danej oblasti vytvorili vysledky, diskusie, komunikaciu a
dokonca aj zavery o ,zasaditosti“, ,zasaditom materiali“, o ,vysokom pH meranej
vzorky® materialov, produktov a predmetov.
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V niektorych pripadoch takéto vysledky indikuju pH =8 az 11 napriek faktu, ze
70 — 90 % meranej vzorky materialu je kysly. Udaje pH produkované nevhodnymi,
nerelevantnymi alebo faloSnymi metédami produkuju faloSné vysledky.
Pouzivatelom to zabrariuje v pokuse o primerané procesy neutralizacie, odkyslenia,
stabilizacie a konzervacie.

2. Metédy merania pH, distribucie skrytych kyslych miest

Patentovo chranena (2,3) je metdda a aparatura na meranie distribdcie pH
v mikroStruktire porovitého materidlu pozostavajuca z pripravy mikroskopickej
vzorky pri vybranom zvac3eni, vyberu meranej elementarnej oblasti a jej
zobrazenia, merania jedného alebo viacerych parametrov charakteristickych pre pH
a meranie korelacie medzi jednym alebo viacerymi charakteristickymi optickymi
parametrami pre elementarnu meranu oblast a hodnotou pH pre elementarnu
meranu oblast’ na ziskanie umernej hodnoty pH mikroskopickej vzorky a hodnoty
mikroskopického charakteristického optického parametra a ich distribucie v
mikroStrukture porovitého materidlu. Charakteristicky opticky parameter pre pH je
parameter Umerny nameranej hodnote ph , distribdciu pH, mikro pH meranej
vzorky. Musi byt nemenny alebo minimalne zavisly od ostatnych faktorov variability
pH ¢&i distribucie pH . Faktory variability s pérovita morfologicka Struktara, de-
fekty, interfibralne alebo intrafibralne péry, pritomnost lumenov, druh viaken, tkaniva
vnutri, druh pouzitého materialu alebo surovych materialov, konzervacny proces, Ci
bol material odkysleny alebo nie, modifikovany alebo inym spésobom upraveny, Ci
je jeho priemerné pH z4sadité alebo kyslé a iné vlastnosti, ktoré nie su umerné
hodnote pH. Charakteristickymi optickymi parametrami mézu byt napr. farebné
parametre, celkovy farebny rozdiel a Ciasto¢ny farebny rozdiel medzi zakladnym
bodom obrazu areferencnou farbou, dalej charakteristické spektralne alebo
optické parametre mézu byt Udaje obrazu, individualnych pixelov podla vhodnej
znamej spektralnej metddy napr. UV, VIS, EDS ..

Optické parametre charakteristické pre pH je mozné charakterizovat alebo
merat rastovacou elektronovou mikroskopiou, energiovo - disperznou rongenovou
spektroskopiou, vinovo- disperznou spetroskopiou alebo spektralnymi  alebo
trichromatografickymi charakteristikami optickych vlastnosti vo viditelnej oblasti pre
papier alebo indikator pH.

Pre jednotlivé druhy hodnotenych materidlov a procesov deacidifikacie su
potrebné realizovat' kalibracie pre dany opticky parameter charakteristicky pre pH
z vyuzitym kalibraénych vzoriek so znamym pH a distribaciou pH. K hodnoteniu sa
vyuzivaju udaje z kalibracnej databazy alebo znalostnej databazy pre dané meracie
zariadenie.

Zakladnu zostavu meracie ho zariadenie tvoria mikroskop, mikro manipulator,
mikroelektroda, atomizér , generator indikatora pH , zariadenie na pripravu vzorky
a dalSie pomocné zariadenia. Schematicky cela meracia zostava je nasledovna:
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3. Ukazka vyuzitia metody pre modelové postupy deacifikacie
papiera

Priklad 1 - Distribacia pH pre modelové postupy deacidifikacie a urcenie
skytych kyslych miest

Pracovny postup:

Vzorky drevittho NOVO papiera modifikované indikatorom metyl€erver, boli
deacidifikované modelovou sustavou .Namerala sa hodnota povrchového pH a pri
rovnakych podmienkach merania sa vytvorili mikrosnimky prieéneho rezu vzoriek
(digitalny mikroskop Leica DVM 6). Mikrosnimky vzoriek (velkost 318x318 px) boli
spracované v programe ScanWood 1. 2. 3. (1)

Obrazok 2: Mikrosnimka prie¢neho rezu vzorky
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Referential RGB: Calibration 01 v | pH = | (deltaE + 35.34006) | 8.286

delta H of EPA (in pixels): Measured surface pH (right):
pH<4 pH=5 pH<6 pH<7
Alkaline percentage: 53,3% 73,3% 86,7% 86,7%
Obrazok 3.

Distribu¢né krivky p*pH v prie€nom reze vzorky , kde EPA (elementar Picture
area) predstavuje jednotlivé elementarne merané plochy v ramci prierezu
papiera, pre dany subor vzoriek bol postup Standardizovany pre EPA=5, a
kone&ny pocet pléch pre dany typ vzorky bol 64, pri danej hrubke papiera 180
+ 10 ym a velkosti mikrosnimky 318%318 px.

Vysledky distribuicie

Povrchové pH: 8,51 je priemerna hodnota pre cely subor modifikovanych
vzoriek,. Pre program ScanWood 1.2.3. sa pouzila hodnota povrchového pH
namerana na kazdej vzorke a prislichajucej strane.

Vysledky distribuénych kriviek ukazuju, Ze i po modelovej deacidifikacii, kde
povrchové pH = 8,5 hovori o uginnosti procesu , skutoénost je taka, ze 53,3 %
materialu ma pH menej ako 4. Deacidifikacia nebola ucinna. Az 73.3 %
objemovej hmotnosti je pod pH 5, ¢o sa vyznaCuje vyznamny rizikom .
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Obrazok 4: Ukazka vypoctu distribucie pH v papieri s vyuzitim program
ScanWood 1.2.3.

Priklad 2 - Ukazka vyuzitia obsahu Mg (WDS) ako charakteristického optického
parametra a uréenie distribucie pH.
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Obrazok 5: Distribucia pH v Strukture papiera .

4. Zaver

Metédy merania a monitoringu sliZia na zlepSovanie manazmentu kvality
predmetov dedi¢stva. M6zu sluzit na zlepSenie podnikovych rezortnych,
narodnych, europskych a ISO Standardov na meranie povrchového ph
materialov. M6zu v buducnosti patrit medzi zakladné metddy kontroly kvality v
pamatovych instituciach a konzervacnych technoldgiach.

Prezentované metody

Umoznuju identifikovat kyslé miesta v sledovanych predmetoch a stanovit ich
rozsah .

Urcit potrebu arozsah potrebnych technologickych procesov na ochranu
materialov v danom depozite vratane kontroly ich u¢innosti.

Kvantifikovat rozsah kyslych miest v hmotnostnych percentach celého
depozitu

Urcit distribuéné krivky pH atym stanovit rozsah a asovu nadvaznost
konzervaénych postupov

Vyuzit metdédy pre cielend pripravy a realizaciu projektov ochrany
a manazmentu postupov ochrany kultirneho dedistva a optimalizaciu
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jednotlivych procesov a postupov s vyuzitim ponukanych procesov validacie
a kontroly kvality

6. Trvale monitorovat stav depozitarov , U€inost deacidifikacnych postupov
a sledovat ich v ase.

Pre bliz8ie informacie, overenie metddy pre konkrétne pripady kontaktujte
CERTEX a.s. certexceo@gmail.com, stefan.vodny@gmail.com
UMMS SAV: ummssekr@savba.sk

Stiepenie vzoriek:
Piinnovation Canada. lvan.piculik@sympatico.ca
RI Svédsko: mikael.bouveng@ri.se
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Jednorozmerny model na predikciu uéinnosti
konzervaénych procesov s vyuzitim réznych
funkcii

A one-dimensional model for prediction of the
efficiency of preservation processes using
various functions

Sona Maleckova, Svetozar Katuséak

Slovenska Technicka Univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej
technoldgie, Ustav prirodnych a syntetickych polymérov, Oddelenie dreva, celulézy
a papiera, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska republika

sona.maleckova@stuba.sk

Abstrakt: Kontinualny rozvoj konzervacnych technolégii na predlZovanie Zivotnosti,
funkénosti a pouZitelnosti materialov a objektov kultirneho dedicstva prebieha a
bude prebiehat s vyuzitim desiatok alebo stoviek konzervacnych latok metod
procesov, technologii a zariadeni. Podstatné urychlenie a zniZenie nakladov na
technologicky rozvoj sa da dosiahnut modelovanim a predikciou ucinnosti latok a
technoldégii ak su takéto modely k dispozicii.

Tento model sliZi na predikciu Géinnosti deacidifikdcie z hladiska prediZenia
Zivotnosti tradicnych nosicov informacii z pohladu odolnosti proti prehybaniu
vzhladom na velkost (rozmery) pouZzitych aktivnych deacidifikacnych latok. To
umoZriuje predikovat efektivnost vyuZitych deacidifikacnych systémov bez
dlhodobych testov t.j. bez ¢akania na urychlené starnutie 20 az 30 dni a testovania
mechanickych.

Kracové slova: ucinnost, deacidifikacia, predikcia, knihy, dokumenty

Abstract: The continuous development of conservation technologies to extend the
life, functionality and usability of materials and objects of cultural heritage is and will
be with the use of tens or hundreds of preservatives, methods, processes,
technologies and equipment. Substantial acceleration and reduction of costs for
technological development can be achieved by modelling and predicting the
effectiveness of substances and technology if such models are available.

This model is used to predict the efficiency of deacidification in terms of extending
the life of traditional information carriers from the point of view of folding endurance
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due to the size (dimensions) of the active deacidification substances used. This
makes it possible to predict the efficiency of the used deacidification systems
without long-term tests, i.e. without waiting for accelerated aging of 20 to 30 days
and testing of mechanical properties.

Keywords: efficacy, deacidfication, prediction, books, documents
1. Uvod

Komunita CSTI pokraCuje vo vyskume a vyvoji technolégii, vynalezoch a
inovaciach novych metdd analyzy, neustalom zdokonalovani systému riadenia
kontroly kvality a cielene orientovanych konzervaénych metéd a pristrojov
konzervacénej vedy, techniky a priemyslu (CSTI).

é 12 15 Sis I St — the coefficient of relative increase of the lifetime for tensile strength
- M S Sgr - the coefficient of relative increase of the lifetime for tensile strength
W 404 M Sis after Bansa-Hofer folding
2 S, , - the coefficient of relative increase of the lifetime for folding endurance
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Obr. 1: Porovnavacie hodnotenie najvyznamnejsich deacidifikaénych procesov
Symboly a skratky: Ug&innost faktorov mechanicke;j trvanlivosti meranych
testovacimi laboratoriami v USA (Library of Congress - efficacy). SNL a Konzorcium
narodnych archivov, kniznic, univerzit, akadémii vied a akreditovanych skusobni
BN/EUROFINS SR- KnihaSK (St w). Testovacie laboratéria na x-ovej osi v
zatvorkach: [SNL] — SvajCiarska narodna kniznica; [KnihaSK] — Konzorcium
akademickych, pamatovych a testovacich institacii v SR; [IPST] - Institute of Paper
Science and Technology, Atlanta

Jednym z klu€ovych problémov neustaleho zlepSovania a technologického
rozvoja je niekolko tyzdhov alebo dokonca mesiacov trvajuce umelé urychlené
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starnutie, ktoré je potrebné na testovanie a odhad ucinnosti deacidifkacie
(konzervovania) (n). V pripade vyvoja kazdej novej konzervacnej deacidifikacnej
latky (DEA) alebo zmesi, kazdej novej metddy, technoldgie konzervovania a pod. sa
Cas iba predizuje. Odhad ucinnosti sa pouziva na predpovedanie, kolkokrat sa
méze zivotnost zvysit pri budicom ukladani, pouzivani a prirodzenom starnuti; ako
aj na zber udajov pre systém riadenia kontroly kvality.

Faktor ucinnosti n mozno merat mechanickymi, fyzikdlnymi a roztokovymi
vlastnostami celulézy. V takom pripade vyjadruje, o kolkokrat sa rychlost’ straty
pevnosti alebo straty stupna polymerizacie (DP) po€as urychleného starnutia znizi
deacidifikaciou (konzervovanim) v porovnani s neupravenym kontrolnym kyslym
papierom z rovnakého zdroja vystaveného rovnakym podmienkam urychleného
starnutia (Anders a kol. 2008; Hubbe a kol. 2017, 2018).

Na obr. 1 mdZeme vidiet porovnavacie hodnotenie najvyznamnejSich
deacidifikacnych procesov pomocou nezavislych Stuadii (Katus¢ak a kol. 2012a,
2012b; Vizarova a kol. 2016).

Délezité faktory ovplyviiujuce u€innosti n deacidifkacie su nasledovné: (1)
rozmer pouzite alkalickej neutralizacnej latky, molekuly alebo Castice (dDEA); a a
odvodenych parametrov ako rozdiel medzi velkostou kritickej vazby celuldzy,
konkrétne glykozidickej vazby, ohrozenej Stiepenim pri starnuti papiera (dc < 0,05
nm) a velkostou neutralizacnych zli¢enin a dDEA, alebo pomer dDEA/dc; (2)
polarita a rozpustnost latok pouzivanych na deacidifikaciu vratane rozpustadla
alebo nosi¢a neutraliza¢nej latky; (3) kyslost alebo pociatocné pH kyslého papiera
pred deacidifikaciou (pHO); (4) druh papiera a subor parametrov (rozmerov), ktoré
ho charakterizuju, a (5) suroviny; (6) jednotkové operacie technologie; (7)
aparatury; (8) alkalicka rezerva (Ar)

Cielom tohto prispevku je poukazanie na novy model na screening
konzervaénych, deacidifikaénych latok a na predikciu Gginnosti prediZenia Zivotnosti
a funk&nosti papiera, archivnych materialov a knih. Hypotézy a model su zalozené
na zaklade 1 dimenzie: rozmer, a na zaklade doterajSieho stavu vysledkov merania
ucinnosti najvyznamnejsich technologickych procesov deacidifikacie.

2. Experimentalna ¢ast’

Uginnost n vyjadruje faktor relativneho predizenia Zivotnosti z hladiska
mechanickych vlastnosti, odolnosti proti prehybaniu nasledovne (Katus¢ak et. al
2012a):

_ tlogw:O,m
=%
logw=0,n
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tiogw=0,n- referenéné nemodifikovana vzorka (kontrola)
tiogw=0,m- Modifikovana vzorka.

3. Vysledky a diskusia

Vramci vysledkov budeme diskutovat o dvoch predikénych modeloch —
pouzitych funkciach pri fitovani vstupnych dat. Oba modely su zalozené na
ucinnosti  deacidifikaénych procesov dosiahnutych v ramci nezavislych Studii
hodnotenia deacidfikaénych procesov. Hodnota maximalneho relativneho zvySenia
zivotnosti papiera deacidifikaciou v porovnani s nedeacidifikovanym kontrolnym
papierom dosiahnutym doteraz; faktor ucinnosti n = 11,7, bol dosiahnuty pomocou
Mg(HCO3), alebo zmesou hydrogénuhli¢itanov Mg a Ca vo vode, dpea = 100 nm,
ako aj technoldgiou Papersave Swiss s pouzitim etanolatu horcika a titanu (METE)
v hexametyldisiloxane (HMDSO) (Ramin et al. 2009, Katusc¢ak et al. 2012a,b).

Obr.2 a znazorfuju zavislost U€innosti deacidifikaéného postupu od rozmerov
Castic pouzitych ucinnych latok n=f(dpea) a popisuje tato zavislost pomocou
pomocou funkcie Laplace n=f(dpea) = 1,00023 + exp( - abs(dpea + 7,24E-6) /
6,39873E-7) / (2*6,39873E-7).

129 Mg(HCO,),+Ca(HCO,), [SNL; Ramin a kol. 2009]

-—— METE [SNL; Ramin a kol. 2009]

10 4

e MgO [IPST; Buchanan a kol. 1994]

e T TP Vg T
1E-111E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 01 1
rozmerd__, [m]

Obr.2: Model na predikciu U€innosti deacidifikaéného postupu od rozmeru Castic
s vyuzitim funkcie Laplace n= f(dpea)= 1,00023 + exp( - abs(dpea + 7,24E-6) /
6,39873E-7) / (2*6,39873E-7); R =99,564 %
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Dalsi predikény model opisuje exponencidlna funkcia n=f(dpea)= 0.732984+
0.125612 * dpea™(-0.214237). (Vizarova a ko. 2023). Rozdiel medzi predikénymi
modelmi je v chapani dalSieho vyvoja deacidifikanych postupov a mozného
nasledného zvySovania ucinnosti. Exponencialna funkcia predpoklada, Zze je mozné
ucinnost teoreticky zvySovat donekone¢na, ak sa najdu Castice rozmerovo
dostatocne malé. Druha funkcia (obr. 2), na rozdiel od prvej, umoziiuje predikcie
mozné len do rastu procesov s ich dalSim vyvojom. Tato predpoklada stale
maximum. ZvySovanie ucinnosti musi by overené vysledkami akreditovanych
(validovanych) laboratorii.

Na obr 3 mézeme vidiet aplikaciu exponencialnej funkcie na predikciu Zivotnosti
modelového deacidifikovaného papiera s vyuzitim hydrotalkitov ako uc€innych latok.
Obr. 4 poukazuje na vyuzitie funkcie Laplace na predikciu Zzivotnosti
deacidifikovaného papiera s vyuZitim rovnakych ucinnych latok — hydrotalkitov.

Rozmery €astic hydrotalkitov sa pohybovali v rozmedzi 0,6pum az 2,2 um (Kralik
a kol. 2020; Malec¢kova a kol. 2021, 2022).

Predikované ucinnosti na zaklade rozmerov Castic su v rozmedzi 4,7-1,3 pre
model ,Laplace” a 3,4-2,8 pre ,exponencialnu“ funkciu. Realne namerané a ziskané
hodnoty ucinnosti z hodnotenia odolnosti proti prehybaniu boli pre modelovy kysly
papier bez obsahu ligninu 3,7-7,8. a pre modelovy kysly drevity papier priemerne
1,2 (Male¢kova a kol. 2021, 2022). Tu zohral ulohu dalSie faktory — druh papiera,
pbévodné/inicializatné pH modelovych papierov a pod.

12 4

10 -

| hydrotalkit

1E-111E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 01 1

rozmerd_, [m]

Obr.3: Predikcia u€innosti testovanych hydrotalkitov s pouzitim funkcie n
=0.732984+ 0.125612 * dpea™(-0.214237); R* =99.5573%
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Obr. 4: Predikcia ucinnosti testovanych hydrotalkitov s pouzitim funkcie y=
1,00023 + exp( - abs(dpea + 7,24E-6) / 6,39873E-7 ) / (2*6,39873E-7); R2 =99,564

%

4. Zaver

Vytvorili sa 2 jednorozmerné (velkost Castice ucinnej latky) modely na predikciu
ucinnosti vyvijanych deacidifikaCnych postupov.
Ich vyznam v praxi je nasledovny:

1.

Existencia modelov umozni rychlu predikciu u€innosti z pohfadu novych
latky, vhodnych na deacidifikaciu/stabilizaciu tradiénych nosi¢ov informacii.
Standardne sa im venuje 2 a viac mesiacov, aby sa overila ich u&innost.
Dany €as zahfha samotni modifikaciu a kroky s nou spojené, urychlené
starnutie a meranie vhodnych/vytipovanych vlastnosti. Cely proces ja
C¢asovo naro¢ny, urobenie predikéného vypoltu mdze napomdct znizit
naklady vo vyskume a vyvoji novych latok

Polozi zaklad pre kontinudlne zlepSovanie, navrh a vyvoj novych
dokonalejSich modelov (zahffajuci viac faktorov — poc&iato€né pH kyslého
papiera, polarita rozpustadiel a pod.). Vyskum avyvoj pre konkrétne
materialy.

239



Podakovanie

Tato praca bola podporovana Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na

ziklade zmluvy €.APVV-18-0155....

5.
1.

10.

11.

Literatura

Andres, H., Bluher, A., Grossenbacher, G., Reist, M., Vogelsanger, B., and Walchli, M.
(2008). The Papersave Swiss — Process quality control and efficacy, Restaurator 28(1), 3-
28. Buchanan, S., Bennett, W., Domach M.M., Melnick, S.M., Tancin, C., Whitmore, P.M.
(1994). An evaluation of the Bookkeeper mass deacidification process. Technical
Evaluation Team report for the Preservation Directorate. Library of Congress, 29 p.
Hubbe, M., Smith R., Zou X., Katus¢ak S. Potthast A. Ahn K (2017). Deacidification of
acidic books and paper by means of non-aqueous dispersions of alkaline particles: a
review focusing on completeness of the reaction. BioResources. 12 (2017), p. 4410-4470.
Hubbe, M. A., Henniges, U., Potthast, A., Ahn, K., and Smith, R. (2018). Nonaqueous
solution deacidification treatments to prolong the storage life of acidic books: A review of
mechanistic and process aspects, BioResorces 13(3), 7096-7136.

Katus¢ak, S., Jablonsky, M., Holubkova S. (2012a).. Comparative evaluation of
deacidification  processes. Zeitschrift fur Bibliothekswesen und Bibliographie
Sonderbande, Vol 106, p.149-176.

Katus¢ak, S., Jablonsky, M., Holubkova, S., Vizarova, K., Rehakova, M., Hanus, J.,
Bajzikova, M., Rychly, J., Vodny, 8. (2012b). Comparative evaluation of deacidification
processes. Pp. 149-176, Presentation at the International Conference Eine Zukunft fur
Saures Papier. Frankfurt am Main.

Katus¢ak et al (2009)., Preservation, stabilization and conservation of traditional carriers of
information in Slovak Republic - KnihaSK, State program of R&D, Ministry of Education,
Slovak Republic, n0.2003SP200280301 (2003-2008), final report, Bratislava.

Kralik, M., Blazej H., Vizarova, K., Vajova, |., Danielik, V., JuriSova, J. (2021).
Deacidification and preservation of cellulosic objects of cultural heritage. ICCT, Book of
abstracts of the 8th International Conference on Chemical Technology, May 3 — 5, 2021,
ISBN 978-80-88214-24-3

Kralik M. a kol. (2020): Syntéza, kompatibilizacia a transport komponentov multifunkénych
systémov vhodnych na stabilizaciu celulézovych materialov (MUFUSCEM) v roku 2020.
Vyskumna sprava, APVV, projekt €. 18-0155.

Male¢kova S., Vizarova K., JuriSova J., Guzikiewiczova, E., Jablonsky, M. (2021):
Hodnotenie ucinnosti hydrotalkitov pri vyvoji deacidifikaénych sustav ¢ast' I, Vyskumna
sprava 2b/2021, MUFUSCEM, APVV-18-0155, FCHPT STU, Bratislava.

Maleckova S., Vizarova K., JuriSova J., Guzikiewiczova, E., Jablonsky, |. Vajova (2022)
Hodnotenie G€innosti hydrotalkitov pri vyvoji deacidifikaCnych sustav €ast' |., Vyskumna
sprava 1/2022, MUFUSCEM, APVV-18-0155, FCHPT STU, Bratislava

Ramin M, Andres H., Bluher, A., Reist, M., Walchli M. (2009) Paper De-acidification A
Comparative study. J. Paper Conservation vol. 10, no. 3, p. 17-25.

12.Vizarova, K., Maleckovd, S., Jablonsky, M., Varga, S., Kacik, F., Katus¢ak, S. (2023)

Predicition of efficacy of deacidification process, Wood Research, vol. 68(2), e-ISSN 2729-
8906

13.Vizarova K., Tino R., Jablonsky M., Rehakova M., Hanus J., Katusc¢ak S. (2016).

Development of multifunctional conservation technologies for the preservation of cultural
heritage objects and materials. Slovak university of technology in Bratislava, 17 p.

240



Vlastnosti papiera modifikovaného hydrotalkitmi

Properties of paper modified with hydrotalcites

Eva Guzikiewiczova, Soria Maleckova, Katarina Vizarova, Jana JuriSova,
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a papiera, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska republika,
eva.guzikiewiczova@stuba.sk

Abstrakt: Problém degradacie tradicnych nosicov informacii (knihy, archivne
dokumenty) na kyslom papieri je stale aktualny. Podlieha rychlejSie starnutiu a
degradacii, spésobenej kyslou hydrolyzou celulézy. MézZe dbjst az k jeho uplnému
rozpadnutiu. RieSenim st r6zne postupy neutralizacie kyselin pritomnych v papieri
a vytvorenia alkalickej rezervy, Ziaden z nich vSak nie je idealny [1]. Principialne su
v sucasnosti dostupné viaceré systémy na deacidifikaciu papiera. Jeden zo
spbsobov je zaloZeny na aplikacii tuhych cCastic vo forme suspenzie v nepolarnom
prostredi, napr. proces Bookkeeper. Prispevok je zamerany na prezentaciu
vysledkov vyskumu ucinnosti novej latky z hlfadiska stabilizacie papierovych nosi¢ov
informacii — hydrotalkitov, aplikovanej na papier v ¢iasto¢ne polarnom prostredi [2,
3]. Cielom prace bolo testovanie série vzoriek hydrotalkitov a overenie ich
vhodnosti pouZzitia na stabilizaciu a deacidifikaciu kyslych papierovych nosicov
informacii. Boli testované viaceré systémy a formy hydrotalkitov, ktoré sa pridavali
do zmesného rozpustadla (nepolarne rozptstadlo - intermediat - voda) a vytvarali
koloidné disperzie. Deacidifikacné komponenty sa liSili z hladiska spésobu pripravy,
velkosti Castic a zloZenia. Boli pouzité dva druhy kyslého testovacieho papiera -
drevity a bezdrevity. Zvelkého mnoZsta vzoriek boli vytypované dve
najperspektivnejSie vzorky hydrotalkitu, na ktorych sa sledoval vplyv modifikacie na
stabilizaciu poéas urychleného starnutia pomocou merania chemickych (povrchové
pH, rychlost rozpadu glykozidickych vézieb), mechanickych (odolnost proti
prehybaniu - koeficient prediZenia Zivotnosti), spektralnych (FTIR) a optickych
(kolorimetria) vilastnosti.

Krucové slova: deacidifikacia, degradacia, disperzia, hydrotalkit, papier

Abstract: The problem of degradation of traditional information carriers (books,
archival documents) on acidic paper is still a highly discussed topic. It is subject to
faster aging and degradation caused by acid hydrolysis of cellulose. Structural
defects and even a complete disintegration have appeared. Various processes that
neutralize acids present in the paper and create an alkaline reserve, are available to
resolve the problem with stabilization. However, none of the processes is ideal [1].
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Several paper deacidification systems are used currently. One of the methods is
based on the application of solid particles in the form of a dispersion in a non-polar
environment, e.g. the Bookkeeper process. The contribution is focused on the
presentation of the research results obtained with new deacidifying substances —
hydrotalcites (HTC), applied to paper in a partially polar environment [2, 3]. The aim
of the work was to test a series of hydrotalcite samples and verify their suitability for
use in the stabilization and deacidification of acidic paper information carriers.
Several systems and forms of hydrotalcites were tested, which were added to a
mixed solvent (non-polar solvent - intermediate - water) and formed dispersions.
The deacidification components (hydrotalcites) differed in terms of preparation
method, particle size and chemical composition. Two types of acid test paper were
used - lignin and lignin-free. From a large number of samples, the two most
promising hydrotalcite were selected, on which the effect of modification on
stabilization during accelerated aging was monitored by measuring chemical
(surface pH, glycosidic bond cleavage), mechanical (folding endurance - coefficient
of relative increase of the lifetime), spectral (FTIR) and optical (colorimetry)
properties.

Keywords: deacidification, degradation, disperzion, hydrotalcite, paper

1. Uvod

Papier je material uzko spojeny s histériou ludstva. Papierové nosi¢e informacii
predstavuju vyznamnu sucast svetového kulturneho dedi¢stva. Vedci Celia vyzve
uchovat degradujice papierové artefakty predtym, nez sa navzdy stratia spolu s
informaciami, ktoré obsahuju. Starnutie a degradacia je prirodzeny proces, je vSak
doélezité vediet, ako rychlo a do akej miery k nemu dochadza. Starnutie materialu je
nezvratny jav, ktorého désledkom si zmeny fyzikalno-chemickych a mechanickych
vlastnosti [4]. NajproblematickejSimi papierovymi materialmi si dokumenty a knihy
vyrabané od druhej polovice 19. storoCia do prvej polovice 20. storocia, pretoze vo
vyrobnych procesoch sa zacali pouzivat kyslé Zivicné gleje obsahujice siran hlinity.
Kyslé glejenie sa vyznamnou mierou podiela na mnozstve kyselin pritomnych v
papieri spdsobujucich kyslu hydrolyzu celuldzy, ktora sa najvaéSou mierou podiela
na degradacii papierovych nosi¢ov informacie [5, 6]. Kyslou hydrolyzou sa
celulézovy retazec Statisticky Stiepia na kratSie retazce molekul glukézy (oligoméry
glukodzy) alebo monoméry glukozy.

Problém degradacie rieSia stabilizacné procesy. Jednym z hlavnych problémov
stabilizacie kyslych nosi€ov informacii, knih a archivnych dokumentov je v
sucasnosti nedostatoéna konzervaéna kapacita, ktora je 2 az 3-krat nizSia, ako by
mala byt. Ulohou stabilizacie je zachovat st&asny stav alebo prediZit Zivotnost
materidlu. Technolégie masovej deacidifikacie vyrieSili potrebu rychlejSieho
odkyslovania velkého mnozstva papierovych nosicov informacii [7-9].

V sucasnosti je dostupnych niekolko systémov na deacidifikaciu papiera. Ani
jeden v8ak nie je bezproblémovy, a preto sa stéle hfadaju nové spdsoby stabilizacie
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a deacidifikacie papierovych nosicov informacii. Jedna z rozSirenych metdd je
zalozena na aplikacii pevnych mikrometrickych ¢astic MgO vo forme suspenzie v
nepolarnom prostredi [10]. Tento proces, takzvany Bookkeeeper proces, bol pouzity
ako referencia v tejto praci.

V konzervacnej praxi sa na deacidifikaciu a stabilizaciu papiera okrem Castic
MgO pouzivaju aj iné druhy prakticky nerozpustnych alebo malo rozpustnych
materialov, ako Ca(OH);, Mg(HCOs),, Ba(OH), atd. Napriek intenzivnemu
vyuzivaniu hydrotalkitov (HTC) — Obr. 1 [2, 3] na stabilizaciu syntetickych
polymérov [11], neboli doposial zaznamenané ako odkyslovacie ¢inidla pre
artefakty na baze celulézy. Hydrotalkity patria medzi aniénové ily a nazov
Lhydrotalkity“ sa pouziva ako referencny nazov pre niekofko izomorfnych zlGéenin.
Boli vybrané ako subjekty vyskumu pre svoje Specifické vlastnosti. Su to alkalické
zlu€eniny obsahujuce vo svojej Strukture horcik s velkym Specifickym povrchom,
tvoria homogénne zmesi s malymi kry$talmi a maju schopnost rekons$truovat
pévodnu Struktaru [12, 13].

-] hydrogen
O oxygen
O aluminium or
magnesium
@ carbon
====hydrogen bonding

RS

Obr. 1: Struktara hydrotalkitu

V sucasnosti sa HTC vyuzivaju v praxi ako stabilizatory pri vyrobe polyolefinov
(pbsobia ako lapace kyselin). V medicine sa pouzivaji ako antacidum na
neutralizaciu zaludoc¢nej kyseliny [2, 3]. V oboch pripadoch sa HTC ukazalo ako
efektivne.

Reakcia pripravy najbeznejSej formy hydrotalkitu je nasledovna:

6Mg(N03)2 + 2A|(N03)3 + Na,COs + 16NaOH + 4H,0 — A|2Mge(OH)16003. 4 H,0O
+ 18NaNO3

Alternativne sa namiesto dusi¢nanov mdzu pouZit' chloridy.

6MgC|2 + 2A|C|3 + N32003 + 16NaOH + 4H,0 - A|2M96(OH)15CO3 .4 H,O +
18NacCl
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Cielom tejto prace bolo otestovat' sériu kyslych vzoriek papiera modifikovanych
hydrotalkitmi a overit ich vhodnost na pouzitie pri stabilizacii a deacidifikacii kyslych
papierovych nosiCov informacii. Boli testované rdzne pripravené hydrotalkity:
pridanie povrchovo aktivnej latky ako kyselina citrénova a/alebo stearat hore¢naty,
priprava HTC z dusi¢nanov alebo chloridov, rozdielne zloZenie - pomer Mg ku Al.
Do Ciasto¢ne polarneho prostredia (nepolarne rozpustadlo - intermediat - voda) sa
pridali hydrotalkity a pripravili sa disperzie. Nasledne boli tieto deacidifikacné
systémy aplikované na dva typy testovacieho papiera (s ligninom a bez ligninu).
Modifikované aj nemodifikované kontrolné vzorky boli podrobené urychlenému
starnutiu.

Kritéria  hodnotenia  u€innosti  odkysfovania nie su v  su€asnosti
ustalené/jednotné, ale jednym z najbeznejSich a najrozSirenejSich kritérii je meranie
povrchového pH, ktoré by malo byt po Uprave v mierne zasaditej oblasti, teda pH >
7, a hodnotenie stupna polymerizacie [14, 15]. Praca je zamerana na porovnanie
dvoch najperspektivnejSich hydrotalkitov na zaklade merania mechanickych,
optickych a chemickych vlastnosti nimi modifikovanych testovacich papierov.

2. Materialy a metédy
Tab. 4: Popis vzoriek hydrotalkitov 14B a 29B

oznacenie 14B 29B
forma prasok prasok
Mg : Al =5:1; rychle zmieSanie | \iq: Al =3 1; rychle zmieanie
reaktantov s pridavkom 10 % reaktantov 10 min 2500 ot/min,
Hiorava kys. citronovej, premytie, premytie, odstredenie, gél
prip odstredenie; vysuSenie pri vysuSeny pri 60 °C, 24 h,
60 °C, 24 h, rozpraskovanie rozpraskovany v achatove;j
v achatovej miske miske
vychodiskové . _ Chloridy — MgCl, AICl3; TiCls
latky Dusinany — Mg(NOs)z, ANOs)s |1 94 A* nahradena s Ti*");
_vefkost 1,61+0,10 0,68 + 0,07
Castic [um]

Pouzité rozpustadia:

isopropanol (IPA), (99 %, CentralChem)

— perfluérheptan (PFH) ziskany destilaciou Bookkeepers Deacidification Spray,
Preservation Technologies B.V.

— deionizovana voda

Testovaci papier:
— NOVO bezdrevity N-LF (N - Lignin-free): bielena sulfitova bunicina, bez obsahu
ligninu, kysly, Zivicovo glejeny s kamencom, OBA-free, (Ceiba), povrchové pH 4.
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Testovaci papier pre deacidifikaciu papiera, doporu¢eny Nemeckym instititom
pre Standardizaciu DIN na kontrolu kvality deacidifikacnych procesov (ISO
18344); vyrobca KLUG-CONSERVATION

— NOVO drevity N-L (N - Lignin) Zivicovo glejeny testovaci papier s kamencom,
kysly, drevity (60% CTMP buni¢ina, 25% sulfatova bielena bunicina, 12-15 %
kaolin), obsah ligninu 17%, pH povrchu 4,5; vyrobca KLUG-CONSERVATION.

Modifikacia kyslych papierov hydrotalkitom

Modelové kyslé papiere sa modifikovali v pripravenej dizperzii (koncentracia
ucinnej latky 4,3 g.L'1 hydrotalkitu v zmesnom rozpustadle PFH + IPA + voda)
v uzavretom reaktore na trepacke, nasledne sa volne susili na vzduchu,
klimatizovali 24h podla normy ISO 187 (23+1°C, 50+1% RV) [16] a boli podrobené

urychlenému starnutie 0, 3, 5, 10, 15 a 30 dni. pri 98°C podla normy [17].

Povrchové pH
Povrchové pH bolo merané podla normy [18] na pH metri Jenway 5310.

Kolorimetria

Sledovala sa zmena optickych vlastnosti - zmena farby pomocou suradnic
farebného priestoru CIE Lab (suradnice L* a* b*) meranych zariadenim
SpectroDens A 504009 (podmienky merania: D50, 2° pozorovatel, bez
polarizaéného filtra.
Hodnoty pre 1 vzorku boli ziskané ako priemerna hodnota 10 merani z hornej
a dolnej strany harku (1 strana min 3 merania).

Vypocet AE, [19]:

AE:, = J(L; C L)%+ (@ —al)? + (b — b)?

Ly, ag, by — hodnoty pre kontrolu v 0 diioch starnutia,
L — svetlost,
a’, b"— vytvaraju chromatickt rovinu a definuju farebny ton.

Zmenu farby vztahujeme na nemodifikovani kontrolu v O drioch starnutia.
Hodnoty AE;, nam teda hovoria o zmene farby pdsobenim starnutia a zaroven
o0 zmene farby vplyvom modifikacie

Odolnost proti prehybaniu

Odolnost proti prehybaniu (vyjadrena po¢tom dvojohybov) bola stanovena podla
normy [20] na pristroji Tinius Olsen, MIT Folding Endurance Tester so zatazenim
0,3kg.
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Stabilizaény uginok bol hodnoteny pomocou koeficientu prediZenia Zivotnosti [1]:

_ tlogw:O,m

Sr,w - t
logw=0n

tiogw=0n — referentna vzorka (kontrola),
tiogw=0,m —modifikovana vzorka.

Podra kritérii Library of Congress a konzorcia Kniha™ sa za Gginné povazuiju
modifikaéné sustavy, ktoré zabezpedia koeficient prediZzenia Zivotnosti minimalne
trojnasobne: S;,, < 3. Trvanlivost oSetreného papiera ma byt zvySena minimalne o
300% [1].

FTIR

Pomocou FTIR spektroskopie bol sledovany stupen oxidacie na pristroji Thermo
Scientific™ Nicolet 1S20. Stupen oxidacie bol hodnoteny vypo&tom oxidaéného
indexu [21]:

11730

oxidactny index =
1620
| — S&tandardizovany integral pri urditej vinovej dizke (najintenzivnejsie
maximum),
l1730: 1664 - 1837 cm™,
l1620: 1500 - 1664 cm™.

Rychlost rozpadu glykozickej vazby

Stupen polymerizacie (DP) celuldézy bol stanoveny viskozimetricky s pouzitim
kapilarneho viskozimetra. Limitné viskozitné &islo bolo namerané podfa normy [22].
Priemerny stupen polymerizacie bol vyjadreny na zaklade limitného viskozitného
¢isla pomocou Mark-Houwinkovej rovnice [23, 24]:

DP%? = 1,65[n]

DP — polymerizacny stupefi
[n] — limitné viskozitné €islo (ml/g)

Rychlost' rozpadu glykozidickej vazby vypocitame z [25]:
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=kt

DPo — stuperi polymerizacie v 0 diioch starnutia pre danu vzorku,
DP; — stupeh polymerizacie v €ase t,

t — ¢as starnutia (dni),

k — empiricka konstanta.

3. Vysledky a diskusia

3.1. Povrchové pH

Povrchové pH bolo merané na oboch typoch modelového kyslého papiera — bez
obsahu ligninu (N-LF) aj s obsahom ligninu (N-L). Meralo sa na oboch stranach
papiera. Kontroly resp. nemodifikované vzorky podrobené urychlenému starnutiu su
uvadzané pre kazdu modifikaciu osobitne. Dévodom je zabezpecenie jednoznacne
rovnakych podmienok starnutia pre modifikovani a nemodifikovanu vzorku (boli
ulozené v cirkulacnej susiarni spolu s modifikovanymi vzorkami a vybraté naraz).

8,00
7,00
I 6,00
o
-0 5,00
=

I
' I E i I
mK (29B) N-LF

£ 4,00 E29BN-LF
5] 2 -
£ 3,00
22,00 BK (14B) N-LF

1,00 14BN-LF

0,00

0 3 5 10 15 30

¢asurychleného starnutia (dni)

Obr. 2: Porovnanie pH kontrolnych vzoriek (K(29B) a K(14)) s vrchnou stranou
modifikovanych vzoriek (29B a 14B) na testovacom papieri NOVO bezdrevity
(N-LF)
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Obr. 3: Porovnanie pH kontrolnych vzoriek (K(29B) a K(14)) s vrchnou stranou
modifikovanych vzoriek (29B a 14B) na testovacom papieri NOVO drevity (N-
L)

Po modifikacii vo vSetkych pripadoch pH stuplo (v porovnani s kontrolnou
vzorkou). pH modifikovanych vzoriek bolo porovnavané spH knim
prisluchajucim kontrolnym vzorkam. Vzorky modifikované disperziou s uc¢innou
latkou 14B dosahuju vysSie hodnoty povrchového pH ako vzorky modifikované
disperziou s uc¢innou latkou 29B. Po modifikacii disperziou s G¢innou latkou 14B
bol zaznamenany narast povrchového pH o 1,3 — 1,9 jednotiek pre N-LF a 1,6 —
2,7 jednotiek pre N-L, po modifikacii disperziou s U¢innou latkou 29B bol narast
v rozmedzi - 0,17 — 3,95 jednotiek pre N-L a 0,99 — 1,75 jednotiek pre N-LF.

Povrchové pH vzoriek modifikovanych disperziou s u€innou latkou 29B na
testovacom papieri N-L po 10, 15 a 30 dnoch starnutia vyrazne stiplo az do
alkalickej oblasti (vid Obr. 3). Dovodom méze byt, Ze pH kleslo az pod Uroven 4
a doslo ku kongruentnému rozpustaniu hydrotalkitu.

V praci (Jobbagy, M., Regazzoni, A. E., 2011) sa uvadza, Ze v rozsahu 5,0 <
pH < 9,0 je rozpustanie A%z hydrotalkitu nulové a pozorovalo sa len
vyluhovanie Mgz+. Mnozstvo vyluhovaného Mg2+ sa s klesajucim pH rychlo
zvySuje, no Coskoro sa vyrovna, napriek tomu, Ze roztok je vzhfadom na
Mg(OH), podsyteny. Termodynamicky je v tomto rozsahu pH vodna faza
presytena vzhladom na amorfny AI(OH)3, takZe rozpustanie hydrotalkitu je
nekongruentné a malo by sa pocitat’ s:

[Mg1_ AL, (OH),](CD,(s) + 2 = 3x)H* -
(1 —x)Mg?** + xAl(OH)3(am) + xCl~ + (2 — 3x)H,0

Amorfny Al(OH)s vytvoril pasivnu vrstvu, ktora brani dalSiemu vyluhovaniu Mg2+.
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Pri pH < 4,0 dochadza ku kongruentnému rozpustaniu HTC - rozpusta sa uz aj
Al3+ a teda aj pasivna vrstva, ktora zabrarnovala dalSiemu uvolfiovaniu Mgz+.

[Mgy_ AL (OH),]1(CD(s) + 2H* - (1 — x)Mg?* + xAl3* + xCl™ + 2H,0
G1-xAlx 2 X ) 2

Vo v8etkych pripadoch pri papieri N-LF sa hodnoty pH pohybuju v kyslej oblasti
(Obr. 2), z Eoho mbézeme usudit, Ze sa nam nevytvorila Ziadna alkalicka rezerva. To
isté plati aj pre vzorky papiera N-L modifikované disperziou 14B. Pri vzorkach
papiera N-L modifikovanych disperziou 29B uz je potencialna moznost vytvorenia
alkalickej rezervy.

3.2. Kolorimetria

Optické vlastnosti resp. zmena farby bola hodnotena na zaklade merania
farbenych suradnic v CIE Lab farebnom priestore. Celkova farebna diferencia
AEab* bola vztiahnuta na prislusnu nemodifikovani nestarnutu vzorku papiera
(kontrola v ¢ase 0 dni). Kolorimetria sa hodnotila pre oba typy modelového kyslého
papiera.

K (29B) N-LF
v 29BN-LF

50 1 K (14B)N-LF
14B N-LF

|‘ T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

cas urychleneho starnutia (dni)

Obr. 4: Zmena farby testovanych modifikovanych vzoriek papiera vyjadrena
pomocou celkovej farebnej diferencie kontroly (K(29B) a K(14)) a modifikovanych
(29B a 14B) bezdrevitych papierov (N-LF)
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Obr. 5: Zmena farby testovanych modifikovanych vzoriek papiera vyjadrena
pomocou celkovej farebnej diferencie kontroly (K(29B) a K(14)) a modifikovanych
(29B a 14B) drevitych papierov (N-L)

Samotna modifikacia nema vyrazny vplyv na zmenu farby papiera (Obr. 4 a 5).
Hodnoty AE*sy, (vztiahnuté na nemodifikovana kontrolnd vzorku pri 0 dnoch
starnutia) stupaju s Casom starnutia ako pri kontrolnej vzorke, tak aj pri
modifikovanych vzorkach (Obr. 4 a 5). Pri papieri N-LF hodnoty AE*., po modifikacii
stupaju ovela pomalSie (Obr. 4), €o nam hovori o vyraznom zlepSeni optickych
vlastnosti po modifikacii (pri oboch disperziach). Pri papieri N-L k vyraznému
zlepSeniu optickych vlastnosti po modifikacii nedoslo (Obr. 5).

Disperzia s ucinnou latkou 14B sa javi ucinnejSia ako disperzia s ucinnou latkou
29B najma pri papieri N-L, pri papieri N-LF su vysledky takmer rovnaké pre obe
disperzie.

3.3. Odolnost’ proti prehybaniu

Odolnost proti prehybaniu w je mechanicka vlastnost, ktora sluzi na vyjadrenie
zivotnosti a trvanlivosti papiera z hladiska mechanického namahania.
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Tab. 5: Koeficienty predizenia Zivotnosti Siw

vzorka St St
N-LF N-L
14B 3,78 1,21
29B 7,83 1,22
304 4
= K(14B)N-LF
5. s 14BN-LF
' K (29B)N-LF
: v 29BN-LF
2,0
- 1,5 4
k-
104
05
0,0
Y7 E— .
0 5 10 20 25 30

¢as urychleného starnutia (dni)

Obr. 6: Zavislost logw od ¢asu starnutia pre kontrolné vzorky K(14B,)
K(29B) a vzorky modifikované disperziou s ucinnou latkou 14B a 29B na

papieri N-LF
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= K(14B)N-L

3,0
v s 14BN-L
sl 8 K (29B)N-L
I = v 29BN-L

logm

¢as urychleného starnutia (dni)

Obr. 7: Zavislost logw od ¢asu starnutia pre kontrolné vzorky K(14B,) K(29B) a
vzorky modifikované disperziou s u¢innou latkou 14B a 29B na papieri N-L

Zmena mechanickych vlastnosti po modifikacii je vyjadrena koeficientom
predizenia Zivotnosti Sr, @ svedCi o ucinnosti zvoleného stabilizatného
postupu.

Hodnota tiogw = O vyjadruje skuto€nost, ked uz nie je mozné zmerat danu
vlastnost, t.j papier je Uplne krehky, rozpadava sa. V pripade papiera N-LF bolo
problematické zmerat kontrolnd vzorku uz po 3 — 5 dfioch starnutia (Obr. 6).
Hodnoty koeficientov prediZenia Zivotnosti boli v pripade papiera N-LF vy$sie
ako 3, pri oboch modifikaciach (Tab. 2). Pri modifikacii disperziou s ucinnou
latkou 29B vsak koeficienty prediZenia Zivotnosti dosiahol dva krat vy$$iu
hodnotu ako pri modifikacie s disperziou s ué¢innou latkou 14B.

Hodnoty koeficientu prediZenia Zivotnosti v pripade papiera s obsahom
ligninu N-L (Tab. 2, Obr. 7) boli niz8ie ako 3 (S;, = 1,2), ¢o znamend
nedostato¢nu stabilizaciu z hfadiska mechanickych vlastnosti.
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3.4. FTIR

0,85
0,80
0,75
0,70
0,65 |
0,60 -]
0,55
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0,40

K (29B)
298

K (14B)
14B

oxidacny pomer

0,35 4
0,30
0,25
0,20
0,15 T T T T T T T T T T T T T

dlzka urychleneho starnutia (dni)

Obr. 8: Porovnanie oxidacného pomeru kontrolnych a modifikovanych vzoriek na
papieri N-L

Zo spektier ziskanych meranim FTIR boli od¢itané maxima pri 1730 cm™
prislichajucich karboxylovym alebo aldehydovym skupinam a pri 1620 cm™
patriace karbonylovym skupinam. Obr. 8 ukazuje hodnoty pomeru tychto dvoch
integralov - index definujlci oxidaény stav celulézy (oxidaény pomer).

Papier N-LF nepodlieha oxidacii, preto sa FTIR meralo len na paieri N-L. Po
modifikacii disperziou s uéinnou latkou 14B doslo k miernemu spomaleniu
oxidacie (pokles degradacnych oxidacnych produktov), o éom hovoria nizSie
hodnoty oxidaéného indexu. Po modifikacii disperziou s ucinnou latkou 29B je
pokles degradacnych oxidaénych produktov velmi vyrazny, vid Obr. 8.

3.3. Rychlost’ rozpadu glykozideikej vazby

Tab. 6: Rychlosti rozpadu glykozidovej vazby k*t (pre N-LF)

vzorka k*t

K (14B) 1,03.10°
14B 1,04.10™

K (29B) 1,14.10°
29B 2,92.10°
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Obr. 9: Rychlost rozpadu glykozidovej vazby pre kontrolnych a modifikovanych
vzoriek na papieri N-LF

Samotna modifikacia nespdsobuje degradaciu papiera ani ziadne iné zmeny v
chemickej Strukture celuldzy.
Obr. 9 hovori o rychlosti rozpadu glykozidovej vézby. Cim je hodnota regresného
koeficientu nizSia (k*t v Tab. 3), tym je rychlost rozpadu nizSia. Po modifikacii
hodnoty k*t radovo klesli po oboch modifikaciach. NajpomalSiu rychlost rozpadu
glykozidickej vazby dosiahla disperzia s ucinnou latkou 29B (Tab. 3).

4. Zaver

Hlavnym cielom prace bolo podrobnejSie preverit spravania sa disperzi s
uc¢innou latkou 14B alebo 29B v zmesnom rozpustadle poc€as urychleného starnutia
a vzajomné porovnanie tychto dvoch hydrotalkitov. Oba HTC, 14B aj 29B, su vo
forme prasku. LiSia sa vo velkosti Castic, spdsobe pripravy a vychodiskovych
latkach, z ktorych boli pripravené. Zaroven sa v HTC 29B nahradila ¢ast hlinitych
iénov titanom. Boli vybrané dva druhy kyslého testovacieho papiera: s obsahom
ligninu N-L (je mozné sledovat vplyv oxidacie) a bez obsahu ligninu N-LF
(nepriamo cez roztokové vlastnosti celulézy, ako zlozky papiera, je mozné sledovat
rozpad glykozidovej vazby — vplyv hydrolyzy).
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Suhrn vysledkov:

e V oboch pripadoch bolo zaznamenané zlepSenie kolorimetrickych parametrov
oproti kontrolnej vzorke pocas urychleného starnutia. Z tohto merania vySiel ako
perspektivnejSi HTC 14B, aj napriek tomu, Ze v HTC 29B sa nachadza Ti, ktory
by mal pésobit ako opticky zjasfiovac.

e Doslo k zvySeniu koeficientu prediZenia Zivotnosti. HTC 29B dosiahol vyrazne
lepSie vysledky ako HTC 14B, najma pri papieri N-LF (S;,, cca 8). Pri N-L je S,
menej ako 3.

e Dochadzalo k poklesu oxidacnych degrada¢nych produktov. HTC 29B opéat
dosiahol vyrazné zlepSenie oproti kontrolnym vzorkam aj hydrotalkitu 14B.

e Rovnako dochadzalo aj k poklesu Stiepenia glykozidovych vazieb vplyvom
modifikacie v porovnani s nemodifikovanou vzorkou (vysledky pre oba HTC su
porovnatelné, ale HTC 29B dosiahol o nieco lepSie vysledky).

e Povrchové pH modifikovanych vzoriek sa mierne zvysilo oproti kontrole. HTC
14B po aplikacii na papier N-LF vyraznejSie zvySil hodnoty povrchového pH
oproti HTC 29, avSak pri papieri N-L nastalo vyrazné a vyznamné zvySenie
povrchového pH (az do alkalickej oblasti - pH 8) po 10-tich dnoch starnutia.
V tomto pripade by sa dalo predpokladat aj vytvorenie alkalickej rezervy.

Z pohfadu stabilizacie kyslych papierovych nosi¢ov sa javi ako lepSia disperzia
s ucinnou latkou 29B.
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Nové metédy hodnotenia u€innosti deacidifikacie
papiera.

The new approach to evaluate the efficacy of the
deacidification process of acid wood-pulp papers

Izabela Vajova, Katarina Vizarova, Radko Tiro, Svetozar Katuscak,
Lubomir Orov¢ik, Stefan Vodny

UMMS SAV, Dubravska cesta 6319/9, 845 13 Bratislava,
izabela.lukacovic-vajova@savba.sk

Abstrakt: Homogénnost neutralizaénej reakcie v priebehu procesu deacidifikacie,
predovsetkym v prie€nom reze papierového nosiCa sa ukazala ako jeden z
najdélezitejSich faktorov, uréujucich zivotnost papierovych dokumentov. Kyseliny
pritomné v papieri spésobuji intenzivnu degradaciu celulézy a tym poskodenie
Struktary papierenskych viakien. Na kompletné zhodnotenie procesu deacidifikacie
je nutné definovat, kde sa nachadzaju ucinné deacidifikacné zlozky, a ako
homogénne prebehla neutralizacia pritomnych Kyselin v matrici papiera. Téato
informacia je poskytovana prostrednictvom hodnoty pH. DoterajSie merania, vSak
neposkytuju vypovednu hodnotu o samotnej distribucii pH, ale len hodnotu pH,
predstavujucu sumarnu charakteristiku, nehovoriacu o lokalizacii alkalickych castic
a priebehu neutralizacie. Problémom je meranie vyuZivajuce vodu ako
sprostredkovatela informacie, ktora zaroveri ovplyvriuje stcasny stav priebehu
neutralizacie v materiali. Tato prédca sa zameriava na vyskum moZznosti novych
metéd sledovania hodnoty pH a distriblcie Castic v prieénom reze modelového
testovacieho papiera impregnovaného acidobazickym indikatorom.

Krucové slova: deacidifiacia, kysly papier, distribucia pH, prvkova distribucia

Abstract: The homogeneity of the neutralization reaction during the deacidification
process, especially in the cross-section of the paper carrier, has proven to be one of
the most important factors determining the durability and longevity of paper
documents. The acids present in the paper cause intense degradation of the
cellulose and thus damage the structure of the paper fibers. In order to fully
evaluate the deacidification process, it is necessary to define where the active
deacidifying components are located and how homogeneous the neutralization of
the acids present in the paper matrix has been. This information is provided by the
pH value. The current methods to determine the pH value do not provide
information about pH distribution inside the paper matrix, but only a pH value
representing a summary characteristic, not telling about the localization of the
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alkaline particles and the course of neutralization. The problem is the measurement
using water as a mediator of information, which also influences the current state of
the neutralization process in the material. This work focuses on investigating the
possibility of new methods for monitoring the pH distribution and elemental
distribution in a cross-section of a model test paper impregnated with an acid-base
indicator.

Keywords: deacidification, acid wood-pulp paper, pH distribution, elemental
distribution

1. Uvod

Vznik novej technoldgie vyroby papiera od polovice 19. storoCia priniesol
zaciatkom 20. storoCia celosvetovy fenomén kyslych papierov, ktoré nie su z
hladiska Zivotnosti (longevity) stabilné. Jedinym rieSenim tohto globalneho
problému je deacidifikacia — proces zaloZeny na neutralizacii pritomnych kyselin v
papieri ktory je spojeny s tvorbou alkalickej rezervy. Deacidifikacné sustavy, sa
delia z hladiska polarity rozpustadla na vodné a nevodné, a z hladiska rozpustnosti
deacidifikacného cinidla na roztoky a suspenzie. Za najviac diskutabilné z hladiska
efektivity procesu su oznaované nevodné suspenzie, a su ¢asto oznacované ako
nehomogénne (Malesi¢, aini, 2022), problémom ale je Ze proces deacidifikacie
papiera je natolko komplexny, Ze ani v suasnej dobe nie su zodpovedané vSetky
otazky kontroly deacidifikacie, navySe s odstupom ¢asu sa stavaju viditelné
nedostatky zauzivanych metdd (Hubbe, a ini, 2018; 2017; 2015). V rdmci snahy o
zlepSenie kontroly procesu bola vydana technicka Specifikacia ISO/TS 18344, v
ktorej su formulované minimalne poziadavky na uc¢inné odkyslenie papierovych
nosiCov v priebehu procesu. Tato norma zahffia nové poznatky a skuto€nosti a
snazi sa reflektovat na vzniknuté pochybnosti o objektivite doteraz zauzivanych
metdd ako napr. meranie povrchového pH (Allscher, a ini, 2018; Pothast, a ini,
2016). Napriek tomu, doteraz pouzivané metddy neodpovedaju na jednu z
klu€ovych otazok, suvisiacu s kompletnostou neutralizacie pritomnych kyselin vo
vnutornej Strukture, resp. priereze papiera; nie su schopné priamo, bez ur€itych
hypotéz, zhodnotit' pritomnost ,kyslych miest* a lokalizaciu u¢innej deacidifikacnej
ZloZky po procese deacidifikacie v Struktdre papierového harku. Sledovanie hodnoty
pH v reze papiera s vyuzitim testovacieho papiera modifikovaného acidobazickym
indikatorom sa javi pri spravnej interpretacii a aplikacii ako mozné rieSenie
problému. Druhym nastrojom je sledovanie distribucie alkalickych ¢astic pritomnych
v reze papiera po deacidifikacii prostrednictvom elementarnej distriblcie vyuZzitim
chemickej mikroanalyzy. Kombinaciou oboch experimentdlnych metdd je mozné
komplexne posudit homogénnost resp. nehomogénnost’ deacidifikatného procesu
v prie€nom reze modelovej vzorky papiera, nie len po samotnom procese, ale aj v
priebehu kondiciovania.
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2. Pouzité materialy a metody

Pre uUcely experimentalneho skimania bol pouzity modelovy NOVO papier s
obsahom ligninu (Klug Conservation), ktory bol impregnovany roztokom
acidobazického indikatora metylCervenn (1g/1L etanol:voda/3:2). Na pripravu
kalibragnych roztokov sa pouzil roztok hydrogén uhli¢itanu hore¢natého (0.0002-0.2
mol/l). Vzorky boli deacidifikované komercne dostupnym Bookkeeper sprejom
(Ceiba s.r.o0.). Vzorky boli kondiciované pri 25°C, v atmosfére vzduchu a COg, pri
relativnej vihkosti 75% RV po dobu 30 dni. Merané veli€iny sa stanovili nasledovne
(Tab.1) a vyuzili sa metody: distribucia uw*pH (Katuscak, S. aini, 2016; Vizarova, K.
aini, 2021; Vajova, I. a ini, 2021) a elementarna mikrodistribacia hor¢ika (Vajova, .
2022)

Tab. 1: Stanovenie veli¢in kalibracného radu modelovych vzoriek papiera NOVO
podfla normy/vzorca.

Norma/Vzorec
pH Tappi 529 om-88
CIELab Tappi 524 om-94

AE AE* = J (L — L5)2 + (a3 — a)? + (b5 — b2)?

Pri stanoveni distribucie alkalickych Castic pomocou skenovacej elektronovej
mikroskopie (SEM) sa merania uskutoCnili pri dvoch typoch detektorov, EDS a
WDS, pri¢om sa stanovili optimalne podmienky pristrojového nastavenie pre dany
typ analyzy. Vzorky papiera su z hladiska samotného merania, nevodivy material,
ktory je potrebné pred meranim pokovit. Vzorky sa vakuovo naprasuju zlatom po
dobu 10-15 s pri napati 50-52 V. Vzorku je vhodné vodivo prepoijit so stojanom, aby
sa tak predchadzalo nabijaniu vzorky. Kedze ide o porézny material, s nizkou
hustotou, ktory je nachylny na teplotu, nie je mozné pouzivat vysoké urychlovacie
napatie. Pri pouZziti vysokého urychfovacieho napéatia 10-15 kV, dochadza k
deformacii vzorky. Z toho dévodu sa pouziva urychlovacie napatie o velkosti 5 kV.

3. Vysledky a diskusia

3.1 Metéda mikrodistribucie pH - y*pH

Vykonané experimentalne prace a nasledné spracovanie vysledkov malo
viaceré stupne. V prvom kroku sa spracoval a matematicky popisal kalibragny rad
modelovych vzoriek papiera, indikujuci farebny prechod z kyslej do alkalickej oblasti
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pri zodpovedajucich hodnotach pH. Tato ¢ast experimentu pracovala
s informéaciami na makroskopickej urovni. Nasledne sa ziskané pH-charakteristické
parametre aplikovali na spracovanie mikroskopickej snimky prierezu modelovych
vzoriek papiera. Pomocou softvéru ScanWood sa stanovila mikrodistribucia pH
(u*pH) v priereze vzorky papiera.

1. Na sledovanie priebehu neutralizacie v papieri sa pouzila
impregnacia modelového papiera vhodnym indikatorom. Experimentalne bolo
vyskuSanych niekolko potencionalne vhodnych indikatorov, kde rozhodujucim
faktorom bola homogénna impregnacia ako aj farebna zmena indikatora v okoli
neutralnych hodnét pH. Nasledne bolo potrebné najst charakteristickd ,vlastnost®
pH-CP (pH- charakteristicky parameter) zavisld od hodnoty pH, ktora by idealne
mala byt invariantna na vSetky ostatné premenné (druh papiera, jeho heterogenita,
obsah ligninu, plniv a glejiv). KedZe vplyvom vonkajsich faktorov, napr. aplikaciou
deacidifikacného c¢inidla, dochadza k farebnej zmene papiera, na jej popisanie sa
sledovali ortogonalne a cylindrické farbové koordinaty v CIE Lab farebnom modeli.
Na zaklade vykonanych experimentov bol vybrany vhodny acido-bazicky indikator,
metylCerven, ktory ma farebnd zmenu indikujucu prechod z kyslej do alkalickej
oblasti vrozmedzi 4.4 az 6.2 pri titracii v roztoku. Z dévodu pravdepodobnej
interakcie indikatora s papierenskymi vlaknami dochadza k farebnej zmene od pH
6.9 az 9.2. Pri pH 7 je ale tdto zmena jednoznacna, a vhodna na hodnotenie
ucinnosti deacidifikacného procesu.

pH=4.2 |pH=4.5 [|pH=4.6 |pH=4.8 |pH=4.8 |pH=4.8 |pH=5.2 |pH=5.4 |pH=5.6 lpH:G.O

|

A B _L |
4 [pH=8.9 [pH=9.0 |

pH=02 [pH=9.2 |pH=9.7 |pH=9.8

pH=7.0 [pH=7.9 pH=8.4 [pH

Obr. 10: Kalibra¢ny rad vzoriek modelového papiera NOVO s obsahom ligninu,
neutralizovanych roztokom hydrogén uhli¢itanu hore¢natého o roznej
koncentracii
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Obr. 11: Homogénny priebeh neutralizacie v prie€nom reze vzoriek

z kalibra¢ného radu

Kalibracny rad (Obr. 1) bol vytvoreny tak, Ze modelové vzorky boli neutralizované
vodnym roztokom hydrogén uhli¢itanu hore¢natého. KedZe ide o vodnu sustavu,
neutralizacia je homogénna v celom priereze vzorky (Obr.2).

2. Namerala sa hodnota povrchového pH vzoriek a boli namerané

farbové koordinaty.

1. Namerali sa farbové suradnice v CIE 1976 Lab farebnom modeli pomocou

spektrofotometra.

2. L, a, b sturadnice boli prepo¢itavané, stanovila sa farebna diferencia

3. Namerané vysledky sa $tatisticky vyhodnotili v programe Statgraphics 19 —

v prvom kroku boli vSetky namerané data L, a, b, C, h, ich pomery,
diferencie (sumarne pH-CP, pH charakteristické parametre) a hodnota pH
podrobené postupne linearnej regresii, viacnasobnej regresii a eliminacii.

Na zaklade hladiny vyznamnosti sa postupne pH-CP, a ich modifikacie, eliminovali

(Vizarova, 2021).

Statisticky najvyznamnejsie vysledky z regresnej analyzy pH-CP, a ich modifikacii,
boli vyhodnotené podfa hodnoty R? (adjusted for d.f.), (d.f. — znamend stupne
volnosti, upravené R? pre pocet prediktov v modeli), ktoré su uvedené v Tab.2.

Tab. 7 NajvyznamnejSie vztahy medzi pH a ortogonalnymi
(a) a cylindrickymi (b) CIELAB parametrami podla hodnoty R?

a)

b)

L,a, b

L,C h

pH = V(162.2 - 38.3*In(a))
R?=98.9%

pH = 10.3 + 22.3*h/L - 6.8*h/C - 13.5*C/L
R?=99.4%

pH = 14.6 - 0.2*a - 0.3*L/a
R? =98.9%

pH = 16.5 - 0.008*L - 0.2*C + 0.09*h
R? = 98.9%

pH =113 - 11.3*a/L

pH = 10.5355 - 0.171271*C + 0.07*h

261




R?=98.% R?=98.9%

3. Pre vyhodnotenie distribucie u*pH (distribucie pH vo vnuatornej Struktare
papiera), bolo potrebné najst spdsob vyhodnotenia vyhotovenych optickych
snimok, ktoré by umozfiovalo aplikovat vybrané Statisticky vyznamné vysledky
vhodnych zavislosti pH-CP od pH. Tymto rieSenim sa stal program ScanWood,
ktorého podrobnosti, ako aj podrobnosti spojené s metédou p*pH su popisané
v patente (Katuscak, a ini, 2016).

Do programu sa vkladda mikroskopickd snimka priecneho rezu vzorky
impregnovaného papiera, ktorej hodnota pH povrchu je znama, a program
vyhodnoti distribuciu pH formou percentudlneho zastupenia hodnét pH 4 — 7
a formou distribu€ne;j krivky pH.

Program spracuva snimku, ktora je podla uzivatelského nastavenia rozdelena na
jednotlivé oblasti (EPA-elementar picture area). EPA nadobuda hodnoty od 1 — 10,
¢im je toto Cislo mensie, tym menSia plocha je spracovavana a o to viac tychto
oblasti bude snimka obsahovat. Program pracuje vo farbovom systéme RGB, ¢o je
pre pocitacové spracovanie prirodzené. Samotné snimky su vyhotovené kamerou,
kde je informacia o farbe zaznamenana v RGB systéme. Uzivatel taktiez zadava
RGB hodnoty referencie, impregnovanej vzorky, ktora nebola deacidifikovana.
Farebna diferencia sa uréi ako rozdiel priemernej hodnoty RGB z EPA a referencie.
Délezita je aj namerand hodnota povrchového pH vzorky, na ktoru sa
vyhodnocované hodnoty pH aproximuju. Hodnoty pH su vyhodnotené na zaklade
zavislosti — ziskanej zo Statistického vyhodnotenia kalibracného radu vo vhodne
zvolenom farebnom modeli.

Vysledkom je distribu¢na krivka p*pH, ako aj percentualne vyhodnotenie ,hodnét
pH* (Obr.3, Tab.3) (Vajova, 2021)

pH

L e

0 L - i
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
scans in the cross-section

Obr. 12 Stanovenie distribucie pH prostrednictvom pH-CP v deacidifikovanom
modelovom papieri, PHpovrchu=8.8
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Tab. 8 Vysledky distribucie pH vyjadrené v percentach

pH pH <4 pH<5 pH<6 pH<7
distribucia vyjadrena v % 26.8% 58.6% 65.7% 80.0%

Z nameraného vysledku vyplyva, Ze vzorka sa na zaklade merania povrchového pH
javi ako zneutralizovana, s hodnotou pH 8.8, ale na zaklade distibucie p*pH je
mozné vidiet Ze zneutralizovanych je len 20% (Tab.3). V priecnom reze
modifikovaného papiera je vidiet, Zze zvySnych 80 % vzorky predstavuje kysly
material (Obr.3)

3.2 Stanovenie elementarnej distribucie Mg pomocou SEM EDS/WDS
V priereze papiera

V problematike deacidifikacie kniznych dokumentov je vyuzivana SEM — EDS,
na sledovanie distribucie Castic €i uz na povrchu alebo v priereze vzorky papiera
(Shephard, a ini, 1998), kombinaciou vysoké rozliSenia a zvacSenia pomocou SEM
je mozné posudit velkost a distribuciu Castic, a pomocou RTG detektora urcit
chemické zloZenie. Pri prvkovej analyze papiera sa naj¢astejSie vyskytuju prvky ako
C,0 ktorych detekcia reprezentuje pritomnost celulé6zovych viakien, ale aj Al, Si,
Ca, K a S ktorych pritomnost reprezentuje pouzitie kaolinovych piniv alebo CaCOs;
aglejiva ako kamenec apodobne. Vysledky ztychto merani sa udavaju
v hmotnostnych/atémovych pomeroch (%) a uvadzaju sa aj namerané spektra
pritomnych prvkov. V prie€nom reze papiera sa potom posudzuje elementarna
distribucia, v matrici papiera, a na zaklade toho sa predpoklada penetracia ucinnej
latky aj do vnutornych Struktur vzorky (Fan, a ini, 2020). Distribucia Castic sa
posudzuje na zaklade prvkovych map, na zaklade ktorych je mozné posudit
rovnomernost’ rozdistribuovania alkalickych €astic, porovnanim nedeacidifikovanej
vzorky a vzorky po procese deacidifikacie (MaleSic, a ini, 2019). SEM EDS metdda
vSak zatial umozZnuje hlavne posudenie velkosti a distribucie alkalickych €astic na
kvalitativnej urovni (Ahn, 2013).

Prave pre uvedené ddvody sa experiment zameral na preskumanie moznosti
kvantitativneho stanovenia distribucie ucinnej deacidifikacnej zlozky v Struktire
papiera prostrednictvom SEM — EDS/WDS analyzy. V ramci toho boli experimenty
zamerané na stanovenie optimalnych podmienok merania z hladiska:

. Urcenia limity detekcie alkalickych €astic vzhladom na stanovené
podmienky merania

e Dizky merania

e  Presnosti merania

e Reprodukovatelnosti merania
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V prvom $tadiu experimentu sa porovnali vysledky namerané na oboch typoch
detektorov (Vajova, 2022). Pri porovnani oboch typov detektorov, sa ako optimalny,
ako je aj z tedrie vyplyva stanovil pre nami zvolené podmienky, detektor WDS,
napriek tomu, Ze meranie je ¢asovo naroéné. Stanovila sa optimalna dizka merania,
podmienky nastavenia pristroja, ako aj detekéné limity prvkovej analyzy pri
zvolenych podmienkach merania.

Vramci merani sa stanovovala elementarna distribucia horcika, ktory
reprezentoval distriblciu alkalickych Castic na baze horcika v priereze papiera. Pre
popis elementarnej distribucie sa pouzil SEM WDS mapping, ¢oho vysledkom su
prvkové mapy, v ktorych je zaznamenany vyskyt prvku v danom priereze vzorky
papiera, na zaklade jeho nameranej intenzity.
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Obr. 13 Vzorka NOVO papiera neutralizovana suspenziou MgO. Nalavo:
Elementarna distribucia hor€ika v priereze papiera (mapping prvku Mg) Napravo:
Graf pocetnosti zachytenych intenzit sledovaného prvku — Mg

Sekundarnym spracovanim nameranych dat je mozné pomocou obrazovej

analyzy vytvorit’ graf — vyjadrujici distribuciu prvku v zvolenom mieste pozorovania.
Softvérovym spracovanim sa ziska stipcovy diagram s vyjadrenim ,podetnosti
nameranych signalov sledovaného prvku® (Obr.4).
Z nameranych vysledkov vyplyva, Zze vo vzorke NOVO papiera k homogénnej
distribucii  alkalickych  Castic v priecnom reze v procese deacidifikacie
a kondiciovania nedoglo. Castice MgO, reprezentované distribliciou hor¢ika su
lokalizované len na povrchu vzorky.
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4. Zaver

Na zaklade uvedenych vysledkov je mozné jednoznaCne oznaéit
deacidifikovanu vzorku ako kyslu, priCom su€asne pouzivanou normovanou
metdédou je povrchové pH vzorky 8.8, z ¢oho vyplyva Ze vzorka sa javi ako
alkalicka.

Popisané metddy su komplementarne a umoznuju urcit pH v klt€ovom prie€nom

reze papiera ako aj lokalizaciu neutralizaénych €astic, €o umozriuje posudit:

- efektivitu procesu decidifikacie

- sledovat vplyv kondicionovania na priebeh neutralizacie v deacidifikovanych
vzorkach

- sledovat prienik UcCinnej deacidifikacnej latky do papiera v priebehu
urychleného starnutia
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Problematika resStaurovania lesklych
zelatinovych fotografii

Issues in conservation of glossy silver gelatin
prints

Barbora Palatinusova, Janka Blasko Krizanova, Zuzana Machatova

Vysoka Skola vytvarnych umeni v Bratislave, Hviezdoslavovo namestie 175/18,
814 37 Bratislava, barborapalatinusova@gmail.com

Abstrakt: Re$taurovanie fotografie Ecce Homo od Antona Stubfiu prinieslo vyzvy i
odpovede v oblasti metdéd vyrovnavania lesklych Zelatinovych fotografii a
progresivnych metéd retusovania. Studia vykonana vrémci re$tauratorského
vyskumu sa zameriavala na porovnanie spektralnych charakteristik modelovych
systémov vysoko lesklej Zelatinovej fotografie, vystavenych réznym procesom
zvlhéovania, pomocou FTIR spektorskopie, doplnené pozorovanim zmien na
povrchu tychto fotografii pri lisovani réznymi separacnymi vrstvami v priamom
kontakte s emulznou vrstvou s ciefom zistit, ktory separacny materal pouZivany v
reStauratorskej praxi je pre tieto fotografie najvhodnejsi. Po stabilizacii a
konsolidacii papierovej podloZky bol dalej dblezZity vyber vhodnych materialov a
néstrojov retuSe. Absentujuce miesta boli retuSované inovativhou metdédou
airbrushom akvarelovymi farbami v tube, ktoré boli nasledne fixované nastrekom
Paraloid B-72, ¢im sa dosiahol poZadovany leskly povrch. RetuSiam predchadzalo
vytvorenie mnoZzstva farebnych vzoriek na archivne fotografické papiere ako i
vzoriek napodobriujucich Struktiaru pévodnej fotografie.

Krlacéové slova: Zelatinova fotografia, re$taurovanie fotografii, deformacia
papierového nosic¢a, papierovy nosic, , vyrovnavanie Zelatinovych fotografii, retus

Abstract: Conservation of silver gelatin print Ecce Homo by Anton Stubria brought
challenges and answers within flattening and retouching techniques of silver-gelatin
photographs with glossy surface. The study focused on comparing the spectral
characteristics of model systems of high-gloss gelatin photographs exposed to
different humidification processes using FTIR spectroscopy. Observing changes in
the surface of these photographs when pressed with different separation layers in
direct contact with the emulsion layer was also done in order to determine which
separation material used in conservation-restoration practice is the most suitable
one. The use of suitable materials and tools for retouching was also important. The
missing parts were retouched using an innovative airbrush method with watercolor
paints in a tube, which were then fixed with Paraloid B-72 spray to achieve the
desired glossy surface. The retouching was preceded by the creation of a number
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of color samples on archival photographic papers as well as samples imitating the
structure of the original photograph.

Keywords: gelatin photography, conservation of photographs, paper carrier,
deformation of paper carrier, stabilization of photographic layer, sealing, retouching

1. Uvod

Fotografie na papierovom nosi¢i, a to najma fotografie Zelatinové, tvoria
podstatnu €ast’ zbierkovych a archivnych fondov i stkromnych zbierok. Zdrojom pre
vyskum vyrovnavania a retuSovania lesklych strieborno-Zelatinovych fotografii bola
fotografia Ecce Homo od Antona Stubriu zo sukromnej zbierky. Stav tejto fotografie
bol typickym prikladom poSkodeni, ktoré mézZe strieborno-Zelatinova obsiahnut.
Fotografia bola zna¢ne poSkodena v obrazovej vrstve, ktora v hornej €asti formatu
Uplne absentovala. Zelatinova emulzna vrstva nestica obraz fotografie pdsobnenim
zvySenej vlhkosti naboptnala, prifnula o sklo, soluzilizovala a tym zanikla.
Pritomnost vilhkosti v uzavretej klime ramu spdsobila taktiez deformaciu
papierového nosic¢a. Zaroven bola napadnuta plesfiami.

Hlavnym ¢initelom neziaducich zmien v hmote strieborno-zelatinovych fotografii
je posobenie vlhkosti a nevhodné podmienky uskladnenia. Zmeny v8ak spbsobuje
aj samotna Struktura ich hmoty. Papier a Zelatinova emulzia sa v reakcii na zmeny
relativnej vlhkosti a teploty v ovzdu$i roztahuju a zmrstuja réznymi spdsobmi.
Najma pri lesklych fotografiach je ¢astym problémom spojenym s vlhkostou zmena
povrchu emulzie a jej lokalne ¢i celoploSné zmatnenie. Pri lesklych fotografiach je
okrem zvlhéovacej techniky, obzvlast ddlezity vyber izolacnych materidlov
pouzitych pri lisovani, nakolko by sa ich povrch mohol otlagit do emulzie a tym
zmenit jej charakter. RetuSovanie a tmelenie tychto fotografii je naroénym
zavereCnym krokom reStaurovania. Vyber materidlov a technoldgie je kluCovy pre
dosiahnutie pozadovanych vysledkov.
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Obr. 1: Priklad solubilizacie emulznej vrstvy a deformacie papierového nosica
na Zelatinovej fotografii Ecce Homo od Antona Stubfiu.

Obr. 2: Kontrola prilnutia obrazu pomocou pasu zo zahnutym koncom
z materialu Hollytex®, ktory bol vlozeny medzi fotografiu a sklo.
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Obr. 3: Poskodenia fotografie zvyraznené pri razantnom boénom
osvetleni.

2. Deformacia nosi¢a a poskodenie emulzie

Zmeny Struktdry emulznej vrstvy strieborno-zelatinovych  fotografii
zapricinuje predovSetkym posobenie vysokej hladiny vihkosti v ovzdu$i (uz od
70-75% RH pri izbovej teplote) alebo priamy kontakt emulzie a vodnému
roztoku. Tieto vplyvy vedu k napudaniu emulzej vrstvy a zvySeniu lepivosti k
prifahlym povrchom (papier, sklo, fotografie v albume a iné). V pripade, Ze je
fotografia vystavena tymto podmienkam, uz v priebehu niekolkych dni dochadza
k formovaniu plesni, ktoré systematicky nardSaju Struktdru emulzie az do stavu
rozpustenia emulznej vrstvy nesulcej fotograficky obraz — solubilizacie. Pri
fotografiach v rame, ktoré su vystavené takymto podmienkam okrem zvySenej
lepivosti emulzie zarover dochadza k pdsobeniu vody na hygroskopické
materialy pod emulziou. Papierova podlozka fotografie schopna pohlcovat a
zadrziavat' vlhkost automaticky ulahcCuje prifnutie emulznej vrstvy o sklo ramu
zmenou svojho tvaru a naslednym pritlaenim emulzie k jeho povrchu.(1)
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Obr. 4: Poskodenie a absencia obrazovej vrstvy fotografie Ecce Home —
pozorovanie digitalnym mikroskopom pri zva¢seni 140x.

Okrem nevhodnych podmienok skladovania Zelatinovych fotografii deformaciu
spOsobuju materidly, z ktorych fotografia vznikla. Dve primarne vrstvy — papier a
Zelatinova emulzia sa v reakcii na zmeny relativnej vihosti a teploty v ovzdusi
roztahuji a zmrétuju réznymi spdsobmi. Zelatina je vo svojom zloZeni jednotna,
roztahuje a stahuje sa rovnomerne pozdiZz svojej $irky a dizky. Priemyselne
vyrobena papierova podlozka si vSak v sebe nesie informaciu z vyroby v podobe
tzv. smeru viakna papiera, ¢o znamena, Ze vlakna papiera su prednostne
orientované v jednom smere, v ktorom sa papier pohyboval pri formovani na
papierenskom stroji, désledkom €oho sa Sirka navlh&enych papierovych vidkien
zvédSuje viac ako ich dizka. Harok papiera sa teda viac roztiahne po svojej $irke —
proti tzv. zrnitosti alebo prieénemu smeru stroja, ako po svojej dizke — v smere
zrna alebo stroja. Nasledne sa pocas suSenia papier a zelatina stahuju po Sirke
papiera (proti vlaknam) priblizne rovnako, ale v smere vlakna sa papier zmrstuje
vyrazne menej. Vysledkom je, Ze schnuca Zelatina tah& papier nahor, ¢€o
spOsobuje jeho vinenie. Orientacia ¢i velkost papiera nemusi nevyhnutne suvisiet
so smerom zrna. Okrem tohto mézu deformaciu ovplyvnit aj dalSie javy — papier
mdze na okrajoch schnut rychlejSie, pripadne méze formu deformacie indikovat
tvar ramu, v ktorom je fotografia umiestnena.(2) Medzinarodna organizacia pre
Standardizaciu ISO zaviedla terminoldgiu pre popis smeru zvinenia fotografickych
materidlov. Styri Standardné typy zvinenia su: prieéne zvinenie (T curl) okolo osi
rovnobeznej s dizkou alebo smerom zrna, pozdiZne zvinenie (L curl) okolo osi
kolmej na dizku alebo smer zrna, diagonalne zvinenie (D curl) dvoch okrajov
alebo protilahlych rohov po uhloprietke a zvinenie vhibenim (C curl), kedy su
vSetky Styri rohy fotografie zdvihnuté a ohnuté smerom k jej stredu.(3)
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Obr. 5: 1 — smer vlakien papiere}; 2 — smer proti vlaknam papiera; 3 —
priecne zvinenie (T curl); 4 — pozdizne zvinenie (L curl), 5 — diagonalne
zvinenie (D curl); 6 — zvinenia vhibenim (C curl).

3. Vyrovnavanie zelatinovych fotografii

Klasicky postup vyrovnania fotografie na papierovej podlozke pozostava zo
zvlhéenia fotografie a jej nasledného susenia pod tlakom. Pred zasahom je
nutné prehodnotit citlivost podkladu, pojiva, naterov, lakov a znaceni na
fotografii, obzvlast, ak su citlivé na tlak alebo vodu. Celoplo$né vyrovnavanie je
spravidla Uc&innejSie ako lokalne. V niektorych pripadoch sa méze proces
opakovat, pricom fotografia mbéze zostat zatazena v lise ¢i pod doskou od
niekolkych dni az po niekolko mesiacov.(4)

Fotografie vyhotovené pozitivnym Zelatinovym procesom maju aj po
vyrovnani tendenciu znovu vytvarat pozdizne zvinenie, nezavisle od toho, do
akého tvaru bola fotografia pévodne deformovana. Tento jav je vysledkom
kontrakcie zelatiny, ktorej kvalita sa zhorSuje pri pomalom suSeni za studena.
Toto dodato€né zvinenie je moZzné minimalizovat susenim po velmi dlha dobu,
pouzitim tepelného lisu alebo priamym zvihovanim, ktoré pri suSeni umozfiuje
spravne usporiadanie papierovych vlakien.(5) Najma pri lesklych fotografiach je
Castym problémom spojenym s vihostou zmena povrchu emulzie a vytvorenie
tzv. ferotypovania alebo jej lokalne ¢i celoplosné zmatnenie.(6)

ZvinCovat zelatinové fotografie je mozné pomocou viacerych metdd. Ich
vyber zavisi od vychodzieho stavu fotografie. CeloploSné ponorenie do vody, Ci
iné invazivne formy zvlhéenia su efektivne, pokial je fotografia v dobrom stave a
bez povrchovej upravy. V takom pripade je vodny kupel, po ktorom nasleduje
vyrovnanie, uzitocny, nakolko zaroven znizuje kyslost fotografie a tym prispieva
k jej lepSej stabilite. Je nutné podotknut, Zze dlhodobé pozorovania zatial neboli
vykonané. Ponor fotografie do vody tieZ zabrani vzniku pozdiZzneho zvinenia.
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Tento postup sa vo vSeobecnosti neodporuca, nakolko voda podporuje vznik

trhlin a CiastoCne rozpusta barytovu vrstvu.(7) Ovela SetrnejSie je zvlhéovat
fotografiu pomocou zvihéovacej komory, vlozenim fotografie do tzv. Mylar
sendviCu, poloZzenim na vlhky savy papier, ultrazvukovym zvlhéovalom, parou,
rozpraSovacom alebo Stetcom.(8)
Vo zvlhéovacej komore fotografia absorbuje vlhkost pomaly, ¢o zabezpeduje
lahky dohlad nad celym procesom. Zvihéovanie prebieha pomaly a méze trvat aj
niekolko hodin. Pre urcenie, Ci je fotografia dostatoéne navihéena je nutné
empirické posudenie jej stavu.(9) Polozenie fotografie na navihéeny savy papier a
prekrytie jej prednej strany materidlom Hollytex® spdsobi relativne rychle a
efektivne navihéenie. Nevyhodou tejto metddy je najma pri lesklych fotografiach
fakt, Ze pri kontakte mokrého savého papiera a zadnej strany fotografie prejde
urcita vihkost’ aj na jej prednu stranu, kde méze zmatnit €ast emulznej vrstvy.

Pre vzorky z archivnych Zelatinovych fotografii typu DOP, ktorych lesklost
koreSpondovala s fotografiou Ecce Homo, boli vybrané tri metédy zvlhéovania —
umiestnenie do zvlhéovacej komory, poloZenie na savy papier a ponor do vody.
Nakolko sa na fotografii nachadzalo niekolko napisov a znaceni bol uz pred
uskuto€nenim pokusov uprednostfiovany postup vo zvihéovacej komore, no bolo
nutné zistit, & je dostatocne efektivny. Ostatné dve metddy boli vykonané pre
lepSie porovnanie vysledkov.

3.1. Stadium vlastnosti zelatinovej fotografie vystavenej vodnym
procesom

Cielom studie bolo porovnanie spektralnych charakteristik modelovych
systémov vysoko lesklej Zelatinovej fotografie, vystavenych réznym procesom
zvlihéovania, pomocou FTIR spektroskopie.

Metodika vyskumu: InfraCervena spektroskopia sa zaobera meranim a
vyhodnocovanim absorpénych spektier latok v oblasti vinovych dizok 800 nm az
1000 m, tj. vinoctov 12500 — 10 cm.(10) Metéda umozrfiuje skumat vzorky
prakticky vo vSetkych skupenstvach: ako pevné latky vo forme filmu, v praskovej
forme, ako pasty, kvapaliny, roztoky alebo plyny v zavislosti od vyberu vhodnej
techniky merania a je nedeStruktivna. Metéda vyuziva skutoCnost, Ze vibracné
energie jednotlivych chemickych véazieb v organickych molekulach su
porovnatelné s energiami ziarenia v IR oblasti. Latky obsahujuce tieto vazby su
schopné absorbovat energetické kvanta zodpovedajice energiam ziarenia z
oblasti vinovych dizok 4000 — 400 cm-:. Ziskané spektra boli spracované v
programe Origin 8.5, spravidla po spriemerovani piatich merani. Nasledne boli
sledované predovsetkym pomery pasov amid | (Al) a amid Il (All), v(OH) a Al, a
pomer pasu amid | a pasu anorganickych sulfatov (~ 1080 cm+*). Pomery pasov
amid I/ amid Il a v(OH) a Al informuju o stupni hydrolyzy kolagénovych materialov
a zelatiny(11), tato metéda bola vSak v poslednych rokoch rozSirené aj na
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Zelatinové svetlocitlivé vrstvy.(12) Vyuzitie pomeru pasov amid | a pasu
anorganickych sulfatov vychadza z pozorovania, Zze vySka a plocha pod pasom
anorganickych siranov zo substratovej vrstvy by sa nemala vy3$Sie uvedenymi
postupmi menit a méze sluzit ako vnutorny Standard. V tejto faze spracovania
vysledkov boli pomery pasov ratané z vySok pasov.

InStrumentéacia: na meranie bol vyuzity FTIR spektrofotometer EXCALIBUR
Series DIGILAB, FTS 3000 MX) s ATR nastavcom s digitdlnym meraCom pritlaku.
Bol pouzity rozsah merania od 4000 do 600 cm- (voci vzduchu), citlivost' 8, pocet
skenov jedného merania 30.

Vysledky a diskusia: InfraCervené spekirum kontrolnej vzorky je
charakteristické pre Zzelatinovi halogenidostriebornt fotografiu a zodpoveda
xerogélu Zelatiny s malym prispevkom pasov siranu béarnatého. Jednym z
najvyznamnejSich pasov je pas amid | (Al) pri 1630 cm-+, pozostava hlavne z
v(C=0) peptidovej vazby, s malym prispevkom mimo fazovych (out-of-phase) v(C-
N), 8(CCN) a rovinnych &(NH) vibracii.(13) K ramenu pasu pri 1648 cm-+
prispievaju d(H-O-H) vibracie vody. K pasu amid Il (All, pri 1537 cm+) prispieva
asynchronna kombinacia rovinnych ®(NH) a v(CN) s menSim prispevkom
rovinnych 8(CO) a v(CC) a v(NC) vibracii Amid IlI (Alll) pri 1252 cm-, ktory vytvara
synchrénna (in-phase) kombinacia 8(NH) a v(CN) s menSim prispevkom
rovinnych §(CO) a v(CC) vibracii. Pas amid A, ktory sa nachadza pri 3300 cm-1
(3310 - 3270 cm*) a zodpoveda v(NH) vibraciam, je zvy€ajne vo forme dubletu s
pasom amid B 3065 cm-1 v dbsledku Fermiho rezonancie.

Pri Stadiu Strukturalnych zmien na obrazovej vrstve fotografie sme pri FTIR
spektroskopii pouzivali niekofko ukazovatelov ziskanych z referencnej literatury
alebo overenych experimentalne: pomer pasov pri 1635 cm* (amid I, Al) a 1540
cm-1 (amid I, All) — Al/ All, resp. narast tohto pomeru je jednym z dblezitych
ukazovatelov hydrolyzy kolagénovych materidlov ako aj Zelatiny.(14) Zmena
intenzity pasu pri 3500 — 3400 cm-, ktory zodpoveda v(OH) vodikovych vazieb v
NH a OH skupinach indikuje redistribuciu vodikovych vazieb, pokles méze byt
spojeny s uvolfiovanim molekul vody zo Struktiury kolagénu alebo Zelatiny.(15)
Posun polohy maxima amidovych pasov zasa referuje o priebiehajicej denaturacii
bielkovin.(16) Experimentalne sme zistili, Ze vySka pasu, ktory pripisujeme hlavne
anorganickym siranom substratovej vrstvy (dalej oznacovany ako B) pri
~1080 cm* sa pocas procesov oSetrenia prakticky nemeni a preto méze sluzit ako
vnutorny Standard.(17) Pomer pasu anorganickych siranov a pasu pri 1635 cm-+
B/ Al tak méze byt dobrym ukazovatefom zmien proteinového kompo- nentu
obrazovej vrstvy.
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Obr. 6: FTIR spektrum kontrolnej vzorky (Cierna Ciara).
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Obr. 7: FTIR spektrum vzorky ponorenej do vody (Cervena Ciara) a vzorky
poloZenej na hladinu (oranzova ciara).
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Obr. 8: FTIR spektrum vzorky klimatizovanej 1 hodinu a nasledne lisovane;j
(modra ¢iara) a vzorky klimatizovanej 1 hodinu a nasledne zatazenej
doskami (modra prerusovana €iara).
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Obr. 9: FTIR spektrum vzorky klimatizovanej 4 hodiny a nasledne
lisovanej (zelena &iara) a vzorky klimatizovanej 4 hodiny a nasledne
zatazenej doskami (zelena prerusovana Ciara).
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Tab. 1: VySky pasov a pomery podla stanovenej metodiky

Vyska Al Vyska All [Vyska B |Al/All | Al/B
Kontrola 0,6921 0,4314(0,1646 |1,604 |4,2847
Ponor
0,3314 0,2077(0,0839 |1,5955]3,949
PoloZenie na pijak
Vyska Al Vyska All Vyska B Al/AIl | AI/B
0,5788 0,3906 |0,1266 |1,4818(4,5718
Klimatizované 1 h.
Vyska Al Vyska All |Vyska B|Al/All |Al/B
Lis 0,715 0,4479(0,1579 |1,5851|4,5281
Dosky 0,615 0,40140,1579 |1,6193|3,8948
Klimatizované 4 h.
Vyska Al Vyska All B Al/All | AI/B
Lis 0,5883 0,3649(0,1413 |1,6122|4,16
Dosky 0,5589 0,36210,1465 |1,5434|3,81
Tab. 2: Polohy maxima A
Vzorka Poloha Al (cm™) | Poloha All (cm™)
Kontrola 1630 1531
Ponor 1627 1532
Polozenie na pijak 1631 1536
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Klimatizovanie 1 h. lis 1629 1529
Klimatizovanie 1h. dosky 1629 1529
Klimatizovanie 4 h. lis 1631 1534
Klimatizovanie 4 h. dosky 1632 1534

Zaver: Na zaklade vypoctov pomerov vySok pasov Al a All m6zeme konStatovat',
Ze v ani v jednom z pripadov nedochadza k zavaznému narastu tohto indexu a
procesy nespésobuju z kratkodobého hladiska hydrolyzu Zelatinovej matrice. Nie je
mozné pozorovat narast indexu hydrolyzy, ani formovanie oxidaénych produktov
(ktoré sme neoc¢akavali). M6Zzeme teda konStatovat, Zze pouzité postupy su ramcovo
bezpeéné. Bolo by vSak potrebné merania zopakovat po ur€itom Case, s cielom
overit dlhodoby vplyv oSetrenia. Hodnoty indexu AI/B po vsSetkych druhoch
oSetrenia vzoriek sa vyraznejSie nemenili. Pri klimatizovanych vzorkach pozorujeme
trend, ktory naznacuje, ze zatazenie doskou vyvolava pokles tohto pomeru, kym pri
lisovani sa vyrazne nemeni. M6zZe to naznacovat, Ze tato forma su$enia vedie k
vyraznejSiemu zalisovaniu/ stenéeniu Zelatinovej vrstvy. Pre overenie tejto hypotézy
by v8ak bolo potrebné vykonat novy experiment s podstatne vy$8im poctom vzoriek
a zabezpecit kontrolu procesu zatazovania (napr. meranim tlaku). Najvacsie zmeny
vSak mdzeme pozorovat v systéme, ktory bol klimatizovany 1h. a bol zatazeny
doskami a nasledne u systému, ktory bol klimatizovany 4 h. a nasledne lisovany.
Predpokladame, Ze ponor nespdsobil zavaznejSie zmeny s ohfadom na Casovy
faktor — kratka expozicia neumoznila prienik vody hlboko do Struktury vytvrdenej
Zelatiny. Z Tab. 2 vyplyva, Ze poloha maxima pasu Al sa menila najvyznamnejSie
pri ponore vzorky, kym poloha pasu All pri polozeni na savy papier. Obe zmeny su
vSak na hranici rozliSitelnosti (4 cm-+).

3.2. Vhodna separaéna vrstva pri suseni v lise

Studium vlastnosti Zelatinovej fotografie vystavenej vodnym procesom bolo dalej
doplnené pozorovanim zmien na povrchu lesklych Zzelatinovych fotografii pri
lisovani s troma réznymi separa¢nymi vrstvami v priamom kontakte s emulznou
vrstvou fotografii. Tri fotografie boli klimatizované vo zvihéovacej komore po dobu
Styroch hodin a nasledne lisované v lise s odelovacou vrstvou z materialu
Hollytex®, savého papiera a Mylar® fdlie. Tento pokus bol realizovany s ciefom
zistit, ktory separaény material pouzivany v reStauratorskej praxi je pre tieto
fotografie najvhodnejsi. Vzorky boli nasledne pozorované digitalnym mikroskopom
pri zvacSeni 40x a 140x a empiricky volnym okom, pri€om sa pozorovali zmeny v
Strukture a lesklosti povrchu. Zistilo sa, ze najvhodnejSou alternativou je pouzitie
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materialu Hollytex®, ktory povrch fotografii takmer nezmenil, zatial €o na vzorkach,
ktoré boli prekryté savym papierom a Mylar® féliou sa po usuSeni objavili krakely a
praskliny v emulznej vrstve, ktoré boli pozorované pri zvaéseni ako aj pri
pozorovani volnym okom.

Obr. 10: Pozorovanie digitalnym mikroskopom zvaésenie 40x (vlavo) a 140x
(vpravo) — prekrytie prednej strany fotografie materialom Hollytex®.

Obr. 11: Pozorovanie digitalnym mikroskopom zvac¢Senie 40x (vlavo) a
140x (vpravo) — prekrytie prednej strany fotografie savym papierom.
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Obr. 12: Pozorovanie digitalnym mikroskopom zvacésenie 40x (vfavo) a
140x (vpravo) — prekrytie prednej strany fotografie Mylar® foliou.

4. Obnova poskodenej obrazovej vrstvy fotografii

Po stabilizacii a konsolidacii papierovej podlozky je dalSim prirodzenym krokom
tmelenie a retuSovanie ich obrazovej vrstvy. Vyberu vhodnych materidlov a
nastrojov predchadza dékladné pozorovanie Strukturdlneho stavu vsetkych vrstiev
fotografie. Pritomnost’ natrhnuti, prasklin, zlomov alebo uplna absencia emulznej
vrstvy ¢i samotného papierového nosica je pri fotografiach na papierovej podlozke
viac nez bezna. Vyplne musia byt pritom vytvorené z kvalitnych materialov.

Pri Zelatinovych fotografiach je efektivne pouzit pasty z celul6zovych praskov a
metylcelulézy, ktorych povrch je mozné Uplne vyhladit. Nevyhodou tohto materialu
je jeho casté praskanie najma, ak sa nanesie na fotografiu v hrubSej vrstve.(18) V
pripadoch, kedy je obrazova emulzna vrstva velmi po$kodena (solubilizacia,
zvySeny vyskyt krakelov a prasklin a pod.), je mozné ju zafixovat nastrekom
zelatiny alebo vhodnym druhom akrylatovej Zivice. Akrylatové Zivice sa bezne
pouzivaju pri fixovani trhlin a krakelov napr. na fotografiach a negativoch na
sklenenej podlozke. (19) Paraloid B-72, tiez znamy ako Acryloid, je kopolymér
etylmetakrylatu a metylakrylatu, rozpustny v acetdne, toluéne a xyléne. Aplikacia
Paraloidu B-72 s toluénom vo forme nastreku airbrushom mdze byt preto vhodnou
alternativou fixovania vyrazne poSkodenej obrazovej vrstvy lesklych Zelatinovych
fotografii, ako aj adekvatnym podkladom pre retus.(20) Nanesenim Zzelatiny na
povrch takejto fotografie by sa zmenila jej lesklost'.

Materialy pouzité na zavere€nu Upravu retuSou by pritom mali byt reverzibilné.
Patria sem transparentné akvarelové farby (Winsor & Newton®, Schmincke®),
suché pigmenty a pastely (Schmincke®, Rembrandt®, Winsor & Newton®), farebné
ceruzky (Faber-Castell®), S3pecialne fotografické retuSovanie materidly na
pigmentovej baze (Schmincke Positive Retouching Colors®, Marabu Retouch Set®)
alebo na baze farbiv (llford Cibachrome Transparent Retouching Dyes®, Kodak
Retouching Colors®) a v niektorych pripadoch aj farby zo syntetickych Zzivic
(Gamblin®). Okrem vyberu retuSovacieho média a nastroja (kvalitné Stetce,
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airbrush a pod.) je zarover dblezité pouzit vhodné farebné odtiene, koreSpondujuce
s tonalitou fotografie, a pred zasahom do jej hmoty s ich pomocou vytvorit
vzorkovnik. Minimalny mozny pocet pouzitych pigmentov je predpokladom
vytvorenia dobrej retuse. Privelké mnozstvo pigmentov ¢i farbiv pri retuSovani
monochormantickych fotografii spésobuje neZiaduce ,,rozvibrovanie” doplfianej
plochy. Pri vybere odienov farieb je pritom mozné riadit sa zmyslovo alebo pouzit
digitalny kolorimeter, ktory meria absorbciu urgitych vinovych diZzok a presne
charakterizuje konkrétne odtiene vo farebnom priestore Lab.(21) Lab pozostava z
troch osi: L predstavuje os jasu s hodnotami v rozsahu od 0 do 100; a predstavuje
os zelend — Cervena s hodnotami -128 az +127; a b predstavuje os modra — Zlta
tieZz s hodnotami od -128 do +127.

Tab. 3.: Hodnoty Lab farebného spektra ziskané z merani kolorimetrom.
Hodnoty su priemerom troch merani.

L a b

original 56.57 |3,14 |0.78

Ivory Black + Raw Umbra 56.57 |3.76 |7.37

Ivory Black 56.61 |3.40 (3.25

Lamp Black 56.26 |2.96 |0.20

Merania ukazali vyrazni odchylku medzi hodnotami b na originalnej fotografii a
vzorkach. Odchylka pravdepodobne suvisi s rozdielnym leskom tychto povrchov.
Dalgie merania neboli vykonané, nakolko vysledok skisok farebnosti bol
uspokojivy.

5. Restaurovanie fotografie Ecce Homo od Antona Stubiu zo
sukromnej zbierky

Po dokumentacii, dezinfekcii a odCisteni bola fotografia umiestnena do
zvlh¢ovacej komory po dobu 4 hodin a nasledne umiestnena do lisu medzi vrstvu
Hollytexu a savych papierov z oboch stran diela. Hollytex i savy papier boli po¢as
nasledujucich 3 hodin vymiefané za suché. Fotografia po vysu$eni a vyrovnani
zostala zatazena v lise po dobu 3 tyZzdhov a na pracovnom stole pod doskami a
tazitkami pocas dalSich 5 tyzdnov.

Pocas vyrovnavania fotografie boli vykonané viaceré skusky retusi. Farebné i
materialové skusky boli vyhotovené na archivny leskly fotograficky papier znacky
FOMA. Niekolko nasobné vzorky a farebné Skaly vytvorené na tieto papiere

281



pomohli ur€it vhodnu metddu — akvarelové farby v tube a nanaSané na povrch
papiera pomocou airbrushu. Vzorky boli zmerané a porovnané s pdévodnou
farebnostou fotografie pomocou kolorimetra. Nakolko bol povrch akvarelovych
farieb nanesenych na fotografiu pril§ matny, bola na vzorky nanesena zaverec¢na
vrstva Paraloidu B-72 v koncentracii 2% v toluéne. Touto vrstvou bolo mozné
docielit leskly povrch fotografie.

Po sceleni papierovej podlozky bola pred dalSou manipulaciou horna poskodena
Cast fotografie zafixovana nastrekom 2% Paraloidu B-72 rozpusteného v toluéne.
Nastrek prebehol pomocou airbrushu — fixirky.

Vytvarné scelenie diela prebehlo pomocou akvarelovych farieb znacky
Schmincke® nanesenych na dielo airbrushom. Retu$ sa sustredila na neutralne
scelenie absentujucich Casti fotografie a celkové optické scelenie. RetuSovanie
fotografii je mimoriadne Casovo a technicky narocné, priCom je ddlezité limitovat
pocCet pouzitych pigmentov na minimum. Na retuSovanie fotografie boli preto
zvolené dva odtiene Ivory Black a Lamp Black nandSané na dielo vo viacerych
tenkych vrstvach. Pomocou airbrushu bolo zaroveri mozné napodobnit charakter
pbvodnej fotografie, hoci sa nepristupilo k vytvoreniu pévodnych tvarov, ktoré boli
dostupné na zaklade analdgii. Nasledne boli retuSované miesta zafixované
nastrekom 2% Paraloidu B-72 rozpustenom v toluéne.

Fotografia bolo opatovne umiestnena do ramu so sklom muzealnej kvality.
Medzi sklo a prednu stranu fotografie bola zaroven vioZzena oddelovacia lista, ktora
zabranuje priamemu dotyku skla a povrchu fotografie, aby opat nedoSlo v pripade
nevhodného uskladnenia k prifnutiu fotografie o sklo a jej dalSiemu poSkodeniu.

Obr. 13: Skusky farebnosti na lavej strane s vrstvou Paraloidu B-72.
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Obr. 15: Skuska Struktury retuSe pomocou airbrushu na leskly fotograficky
papier FOMA.
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Obr. 17: Retu$ v zaverecnej faze.
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Obr. 18: Finalna retus je viditelne odlisena.
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Obr. 19: Stav diela po reStaurovani.
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Abstrakt: Hlavnym zamerom prispevku je predstavenie réznych farebnych
analégovych pozitivnych procesov na priehladnej podlozke. Déraz je kladeny na
farebné aditivne fotografické techniky na rozlicnych podlozkach, ako je skio,
zvitkovy film alebo filmové harky na baze derivatov celulozy. Prave prvé
plnofarebné fotografie v dejinach boli vytvorené na priehladnych podloZzkach
vyuZivajucich fyzikalny princip zlu¢ovania farebnych zlozZiek svetla a aditivnych
farebnych filtrov. Skiimanie dejin farebnej fotografie je zakladom pre porozumenie
jej podstaty a spoznanie réznych procesov z fyzikalno-technologického hladiska a
je vychodiskom aj pre ich konzervovanie. Urgentnost tejto témy spociva hlavne v
tom, Ze zbierkotvorné institucie ¢asto nemaju identifikované a spravne zaradené
tieto cenné diela v depozitaroch, ktoré nahle degraduju v nespravnych
podmienkach. Spravna identifikacia je vZzdy prvym krokom preventivnej ochrany,
vhodné podmienky uskladnenia a konzervovanie tychto vzacnych farebnych
pozitivov st nesmierne délezité pre ich buduce zachovanie.

Kruacové slova: Aditivne farebné procesy, farebny pozitiv, reverzny film, diapozitiv.

Abstract: The main purpose of this article is to introduce different color analog
positive processes on a transparent support. The focus is on additive color
photographic techniques on various bases, such as glass, film roll or cellulose film
sheets. In fact, the very first full-color photographs in history were made on
transparent supports using the physical principle of merging the colored
components of light and additive color screens. The research carried out on the
history of color photography is the foundation for understanding the nature of color
photography and the recognition of the various processes from a physical and
technological point of view also provides a starting point for their conservation. The
urgency of this topic lies mainly in the fact that collections often do not have
identified and correctly categorized these valuable pieces in depositories, which can
suddenly deteriorate in the wrong conditions. Proper identification is always the first
step of preventive conservation, appropriate storage conditions and conservation of
these rare color positives is extremely important for their future preservation.
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1. Uvod

V roku 1826 Joseph Nicefore Niépce (1765 — 1833) vytvoril prva fotografiu,
ktora vyvolala v8eobecné nadSenie z novej moznosti zachytenia skuto¢nosti. V
roku 1839 predstavil Louis Jacques Mandé Daguerre (1787 — 1851) proces
dagerotypie a [udia si zaCali zvykat, Ze technika fotografie napreduje a
zachytenie reality je dostupné nielen v transformovanom podani vytvarného
umelca. Nastup a rozSirenie fotografie v 40. rokoch 19. storo€ia v mnohom
ovplyvnili svet, umenie a obzvladt portrétnu tvorbu; vdaka rychlemu rozvoju
fotografickych technik sa realita dala zachytit €oraz presnejSie. Fascinacia
vernym zobrazenim podobizni pomocou novej techniky, ich cenova pristupnost
a kratky ¢as vyroby lakali stale vac¢si spolo¢ensky okruh. Ludia sice boli nadSeni
novou technikou, ale nikdy neboli celkom spokojni s podobizfiami, ktoré videli
na fotografiach, neustale tuzili po farbe. Spolo¢nost bola zvyknuta na malované
portréty s bohatymi a Ziarivymi farbami, preto aj fotografie boli ¢asto ru¢ne
kolorované, bud len v detailoch, alebo celoplo$ne. Ob&as sa zvyrazfiovali iba
detaily, ako Sperky alebo niektoré kusy oblecenia, ale na vyrazné kolorovanie si
ateliéry vacsinou najimali aj koloristov, ktori v minulosti pdsobili ako
profesionalni maliari miniatur.

Tato tuzba po farbe inSpirovala nielen fotografov, ale aj fyzikov, ktori sa
snazili vyvinut rézne spdsoby pre zachytenie skuto¢nej farebnosti. Zakladnu
tedriu farieb a rozklad sine€ného svetla uz ako prvy zacal v roku 1666 skumat
Sir Isaac Newton. Lu¢ bieleho svetla rozlozil pomocou optického hranola, ¢im
ziskal farebné svetelné spektrum. Na jeho experimenty neskér nadviazalo
mnoho dalSich vedcov a fotografov. NajskorSie UspesSné pokusy zachytenia
farby, ktoré prezili cez starocia, su obrazy svetelného spektra, ktoré realizoval v
roku 1848 Alexandre Edmond Becquerel na kovovych doskach
senzibilizovanych chloridom striebornym. Jeho pokusy boli uspe$né, ale proces
nebol dokonaly; pre jeho vysoku citlivost zachytené obrazy neboli na dennom
svetle dostatoCne stale.

Dalsie experimentalne fotografie, ktoré spravil Levi L. Hill (1816 — 1865)
pomocou procesu heliochromie (obrazy bezne oznacované ako ,Hillotypy®),
vykazuju tiez slabu farebnu tonalitu. Hill odmietol svoje fotografie zverejnit ihned
po uspeSnom vyhlaseni v roku 1850 a nezverejnil svoj proces skor, ako bol
patentovany. Tymto vyvolal velkl netrpezlivost medzi ostatnymi fotografmi,
dokonca ho nazvali aj podvodnikom. VtedajSie ¢lanky v ¢asopisoch poukazuju
na to, Ze dagerotypisti prichadzali o trzbu prave preto, Ze mecéni €akali na
zverejnenie novej plnofarebnej fotografickej techniky, ktorej sa, Zial, v podobe
techniky heliochromie nakoniec nedockali.
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VysSie spominané procesy sa snazili zachytit farbu priamo vo svetlocitlivej
vrstve, ale fyzik James Clerk Maxwell pristupoval k problematike inak. Na zasadani
Kralovskej spoloCnosti 17. maja 1861, kde prednasal o tedrii troch zakladnych
farieb, predviedol prvu farebnu fotografiu v histérii. Aby dokazal spravnost svojich
teoretickych zaverov aj v praxi, nechal si od popredného britského fotografa urobit
tri fotografie trojfarebnej stuhy na Ciernom pozadi. Jedna fotografia sa robila cez
priezranu nadobu s chloridom mednatym, ktory mal jasnu zelenu farbu, druha cez
jasno-modry roztok siranu mednatého a posledna cez jasno-Cerveny roztok kyanidu
Zeleza. Na jeho prednaske tieto obrazy premietol cez seba na platno a dostal
plnofarebny obrazok pestrej stuhy. Bol to vtedajsi triumf trojzlozkovej tedrie.

Obr. 1: James Clerk Maxwell & Thomas Sutton, Tartan Ribbon (1861),
Science Museum South Kensington, London.

Na zachyteni farebného obrazu subezne s Maxwellom pracoval aj francuzsky
priekopnik fotografie Louis Ducos du Hauron. V roku 1862 napisal esej o
reprodukcii farieb vo fotografii, ktora ale bola odmietnuta Parizskou vedeckou
akadémiou. V roku 1868 podal patent, kde opisoval trojfarebné rozloZzenie
panchromatického negativu. Na zachytenie farebne rozlozenych negativov vynasiel
,chromografoskop® — farebne separaénu kameru, ktora naraz zachytavala tri
farebne rozlozené cierno-biele negativy cez tri farebné filtre (Cerveny, modry a
zeleny). Tento postup predchadzal vynalezu aditivnych farebnych procesov.

Nezavisle od seba sa obaja vedci spravne dopracovali k zaveru, ze budidcnost
farebnej fotografie spo€iva v rozloZeni a v syntéze troch zakladnych farieb ssa
spravne predpokladali, ze tieto metédy budu zakladom neskorSich komeréne
dostupnych farebnych fotografickych procesov.
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2. Aditivne farebné procesy

Farebné fotografie vyhotovené pomocou aditivneho procesu sa skladaju z dvoch
Casti: z Cierno-bielej panchromatickej fotografie — Cize z pozitivu a z farebného
priehladného sita, ktoré sa sklada z miniatarnych €astic zelenej, modrej a Cervenej
farby. Ciernobiela fotografia sa stava farebnou poéas jej pozorovania v priesvite cez
priehladné farebné sito.

Na rozdiel od velkej vacsiny farebnych fotografickych procesov, tieto farebné
priezracné filtre vyuzivaju princip aditivneho mieSania farieb. Podfa tejto tedrie je
mozné vSetky farby dosiahnut pomocou troch &ierno-bielych farebne rozlozenych
pozitivov, nasledne premietanych cez seba pomocou koreSpondujiceho farebného
filtra, ako to uz dokazali aj Maxwell a du Hauron.

Pri vyrobe procesu su tri farebné pasma zaznamenané cez jeden filter, ktory
obsahuje vSetky tri zakladné farby v podobe miniaturnych &astic Cervenej, modrej a
zelenej farby. Panchromaticka Cierno-biela emulzia, ktora je svetlocitliva na vSetky
vinové diZky viditelného svetla, je exponovana cez toto farebné sito, vdaka ¢omu
rozlozenie farieb sa uskuto¢ni sibezne, po€as jednej expozicie v kamere. Farebné
Castice filtra s velmi malé, neviditelné volnym okom. Ked sa na aditivnu farebnu
fotografiu pozerame cez priesvit, jednotlivé farebné Castice, ktoré bud blokuju,
alebo prepustaju svetlo, splyvaja v ludskom oku. Farebna intenzita hotovej
fotografie vo velkom zavisi od farebného filtra pred nim, nie iba od farby
zachyteného predmetu.

Ko
1. IZOLACNA VRSTVA

ADITIVNY FAREBNY FILTER

2. IZOLACNA VRSTVA

SVETLOGITLIVA
EMULZIA

Obr. 2: Vystavba aditivnej fotografie kombinovaného druhu.

Aditivne farebné procesy podla ich vystavby mbézeme rozdelit na dva druhy, na
oddeleny (separate) alebo kombinovany (combined) systém. Oddeleny systém
znamena, Ze farebné sito a panchromaticka svetlocitliva vrstva su oddelené, kazda
na svojej sklenenej podlozke. Pri tomto systéme boli ¢asto vyuZivané dva rozdielne
farebné filtre: jeden, cez ktory sa zachytava obraz v kamere a druhy, cez ktory sa
na obraz pozerame. Pri kombinovanom systéme sa farebné sito a panchromaticka
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svetlocitliva emulzia nachadzaju na jednej podlozke, vacSinou su oddelené iba
tenkou vrstvou vo forme izolaéného lakového nateru.

Prvy komeréne zavedeny aditivny systém bol proces Joly, patentovany v roku
1894 a predstaveny v roku 1895 irskym fyzikom Johnom Jolym. Tento proces
nadvazuje na tedriu uverejnenu L. D. du Hauronom, ktora navrhovala, aby sa
vytvoril plnofarebny obraz tak, Ze by sa pred svetlocitlivi emulziu umiestnil filter
pozostavajuci z farebnych pruzkov. Jolyho proces bol oddeleny systém, mal tiez
samostatnd snimaciu a zobrazovaciu €ast. Oba filtre mali na sklenenej doske
rovnaky vzorec pridavnych farebnych Ciar, ale mali mierne odliSné sady farieb.
Snimacia platia mala svetlejSie farby, ktoré umozfovali kratSie expozi¢né casy,
zatial €o zobrazovacia platfia mala viac sytych farebnych pruhov, aby sa obraz javil
ZiarivejSi. Pruhy na fotografiach boli viditelné aj volnym okom, vytvarali rusivy efekt.

Obr. 3: Joly Plate (1900), George Eastman House Collection, New York.

Okrem Jolyho procesu bolo eSte mnoho UspeSnych a naopak aj menej
vydarenych pokusov o zavedenie aditivnych procesov na fotograficky trh. Niektoré
procesy sa stali vo svete oblUbenymi, z niz8ie vymenovanych znaliek mali na
naSom Uzemi pravdepodobne najvacsi vplyv firmy Lumiére a Agfa.

Tab.1: Aditivne farebné procesy na sklenenej a celulézovej podlozke a ich rok
zavedenia. S oranZzovou su vyznacéené procesy vyuzivajuce oddeleny systém.

SKLENENA PODLOZKA ROK CELULOZOVA PODLOZKA ROK
Joly 1895 Krayn Color Film 1910
McDonough 1897 Lumiére Filmcolor 1929
Lumiére Autochrome 1907 Agfacolor Film 1932
Thames Plate 1908 Agfacolor Ultra Film 1934
Dufay Dioptichrome (-B) 1907/1910 Dufaycolor 1935
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Krayn Screens 1907
Paget 1912

Agfa Farbenplatte 1916
Duplex 1926
Finlay 1929

2.1. Lumiére Autochrome

V roku 1907 francuzski bratia Auguste a Louis Lumiére spustili vyrobu
sklenenych platni Autochrome, s ¢im ohromili svet a navzdy zmenili postavenie
farebnej fotografie na trhu. Bol to prvy dostupny kombinovany systém a vdaka jeho
jednoduchosti a Ziarivym farbam sa stal hned popularnym. Farebné sito na
sklenenej platni pozostdva z nahodne usporiadanych mikroskopickych zfn
zemiakového Skrobu sfarbenych ¢&ervenooranzovou, zelenou a modrofialovou
farbou. Vyber farebnych odtiefov bol neobvykly, ale vysoko funkény variant
Standardnej Cervenej, zelenej a modrej farby. Sklo, ktoré sa poprasilo Skrobom,
bolo natreté lepivou damarovou Zivicou a kau€ukom rozpustenym v toluéne. Malé
hluché miesta medzi farebnymi zrnami boli vyplnené Ciernou farbou. Tato farebna
vrstva bola valcovana pod velkym tlakom, &im sa stala velmi jemnou a
transparentnou, nasledne bola natretd izolatnym lakom, ktory pozostaval z
nitrocelulézy, damary a ricinového oleja. Na povrch tejto odizolovanej filtracnej
vrstvy sa naniesla klasicka panchromaticka svetlocitliva emulzia. Na rozdiel od
beznych Cierno-bielych Zelatinovych platni, Autochrome bol do fotoaparatu viozeny
s holym sklom smerujucim k objektivu, Cize svetlo najprv preSlo cez vrstvu
mozaikového farebného filtra a az nasledne dopadlo na svetlocitlivi emulziu.
Pouzitie dalSieho $pecidlneho oranzovo-Zltého filtra vo fotoaparate bolo potrebné
na blokovanie ultrafialového svetla a na obmedzenie U¢inkov fialovej a modrej Casti
svetelného spektra, na ktoru bola emulzia prili§ citliva. Z dévodu straty intenzity
svetla v dosledku filtracie vyzadovali Autochromy omnoho dihSie expozicie, ako
klasické Cierno-biele platne a filmy. Expozi¢ny Cas taktiez obmedzoval Cierny
pigment vo farebnej filtracnej vrstve, ktory vo velkej miere absorboval svetlo.

293



Obr. 4-5: Autochrome s dobre zachovanou farebnostou.
Family group portrait (1915), George Eastman House Collection, New York.
Struktura farebného filtra Autochrome pod 50x zvaésenim.

V roku 1931 spolo¢nost Lumiére predstavila film na baze derivatov celuldzy,
ktory sa nazyval Filmcolor. Jednou z vyhod celulézovej podlozky oproti sklenenej
bola jej flexibilita, kedZe na jej povrch mohol byt aplikovany vacsi tlak bez obavy, ze
praskne alebo sa zlomi. Harkové filmy a sklenené platne boli vyrabané sucasne az
do roku 1934, ked balenia harkového filmu a filmu v rolke boli predstavené pod
menom Lumicolor. Filmy boli uréené na fotografovanie pri dennom svetle a bolo
odporuc¢ané pouzitie oranzovozltého kompenzacného filtra. Zaujimavostou bolo, ze
zaverecné spracovanie nafoteného filmu bolo zahrnuté v jeho cene.

Obr. 6-7: Fotografia Lumicolor s mierne vyblednutymi farbami v pévodnom
obale. Referenéna zbierka Katedry re$taurovania VSVU, Bratislava.
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Neskor firma predstavila eSte rychlejsi typ Filmcoloru, Filmcolor Ultra Rapide,
ktory bol dostupny az v dvoch verziach: pre denné a umelé svetlo. Posledny typ
filmu, ktory vyrabala firma bol Alticolor (1952), ktory nemal ierny pigment ako
plnivo medzi farebnymi Ciastkami aditivneho filtra. Preto bol velmi rychly s
dobrou a jasnou priehfadnostou. Aj ked tieto filmy boli az sedemdesiatkrat
rychlejSie ako staré Autochromy, popularita aditivnych farebnych filmov aj tak
klesala vzhladom na vynajdenie malych fotoaparatov a novych farebnych
procesov, s ktorymi sa dal ziskat ostrejSi obraz a ZiarivejSie farby.

2.2. Agfa Color a Agfacolor Film

Napriek vypuknutiu prvej svetovej vojny, uviedla Agfa v roku 1916 na
nemecky trh aditivny farebny filter pod menom Agfa Color Farbenplatten. Raster
filtra bol podobny ako u Autochromov, zalezalo na nahodnom usporiadani
malych farebnych Eastic. Pre vyhotovenie emulzie boli arabska guma a dextrin
zmieSané s vodou a nafarbené na cervenu, zelent a modra farbu. Emulzia bola
rozriedena v damare. Po zliati s terpentinom farebné &astice boli rozpustené v
benzine, zmieSané dokopy a rozliate na povrch lepivej sklenenej platne. Na
povrchu platne tak vznikla farebna mozaika, kde sa jednotlivé farebné Castice
navzajom dotykali, CiZze nebolo potrebné pouZit' Cierny pigment na vyplnenie
hluchych miest.

Obr. 8-9: Znacne poskodena fotografia so zelenou farebnostou.
} Referenéna zbierka Katedry reStaurovania VSVU.
Struktara Agfa Color Farbenplatten farebného filtra pod 50x zvaésSenim.

V roku 1923 bola predstavena vylepsena verzia farebného filira s menom
Neue Agfa Color Farbenplatten, ktory bol eSte rychlejSi a mal jemnejSi raster.
Popri filtroch na sklenenej podlozke v roku 1932 uviedli novy typ filmu na
nitrocelulézovej podlozke Agfacolor Film, ktory bol dostupny samostatne
v harkoch i v rolke. VylepSena verzia tohto filmu bola dostupna od roku 1934
pod menom Agfacolor Ultra Film. Filmy boli velmi rychle s dobrym rozliSenim,
ich nevyhodou bolo, Ze po kratkom Case vyrazne zmenili farebnost a stali sa
zelenymi.
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Agfa produkty boli popularne do vypuknutia druhej svetovej vojny hlavne v
Nemecku a mohli sa rozsirit do strednej Eurdpy, ale nedostali sa do zamoria.

3. Preventivna ochrana

Fotografia je oproti rozsiahlej histérii dejin umenia relativne nové médium,
ktorého forma sa vSak aj za 180 rokov jej existencie vyrazne zmenila. Od svojho
vynalezu sa fotografia mnohonasobne transformovala a vyvinulo sa mnoZstvo
technologicky odliSnych procesov, ¢o znamend, Ze jednotlivé zbierky mdzu
obsahovat réznorodé fotografie, od vzacnych a ojedinelych vytlackov z 19.
storo€ia az po celulézové filmy 20. storoCia. Vdaka tejto rozmanitosti je
starostlivost’ o fotografické zbierky velmi zlozita a Specificka pre danu éru.

Urgentnost' tejto témy spociva hlavne v tom, Ze zbierkotvorné institicie na
nasom Uzemi nemaju spravne (alebo vobec) identifikované tieto techniky, a
preto su ¢asto nevhodne zaradené a nespravne uskladnené v depozitaroch, ¢o
znacne urychluje ich degradéciu.

Obr. 10-11: Rozdiel pri pozorovani fotografie pri rozptylenom svetle a v priesvite.
Autochrome Group Portrait (1915), Scott's Photographica Collection.

Mojim cielom je zmapovanie vyskytu danych pozitivnych fotografickych
procesov Vv zbierkach na Slovensku a v susednych krajinach. V ramci
Laboratéria restaurovania fotografie na Katedre restaurovania V3VU uz mame
nadviazanu spolupracu s institiciami, ako su napriklad Slovenska narodna
galéria v Bratislave, Mizeum mesta Bratislavy ¢i mizeum Albertina vo Viedni.

Pri reStaurovani a konzervovani fotografii vSeobecne kladieme dbéraz na
ochranu pred opravou, kedZe aj najmenSie poSkodenia mdézu mat’ nezvratné
dosledky, ktoré dielo naplno znehodnotia. V pripade neprimeranej starostlivosti
mbze dojst k vyblednutiu, k zmenam farebnosti, biologickému napadnutiu
plesiiou a k degradaciam podlozky. Aby fotografické zbierky neboli ohrozené, je
dolezité si urCit spravne podmienky ich prostredia, zabezpecit vhodné
uskladnenie, ktoré zahffa stabilné materialy vysokej kvality.

296



Obr. 12: Aditivna farebna fotografia objavena v zbierke Mizea mesta
Bratislavy.
Hlavné namestie (1929), MMB, Bratislava.

Tieto materialy maju dve hlavné podoby moznej degradacie. Jednou z nich je
degradacia priesvitnej podlozky, ktora je bud z rozbitného skla, alebo z horlavych
samovznietivych plastov, ako je nitrat celulézy, &i z acetatovych podloziek, ktoré
trpia tzv. octovym syndrémom. Druhou z nich je samotna farebna obrazova zlozka,
ktord vefmi rychlo degraduje nielen svetlom, ale aj v tme a pod vplyvom
nevhodnych podmienok umiestnenia. Preto je délezZité ich uskladnenie nielen v
spravnych kontrolovanych podmienkach, ale aj v chlade i v mraze. Uskladnenie
pod 12 °C sa odporuca predovSetkym pre diela na celulézovej podlozke. Pre
fotografie na sklenenych podlozkach je odporu¢ana teplota medzi 18 — 20 °C s
relativnou vlhkostou ovzduSia medzi 35 — 45 %. Ako baliaci materidl je vhodné
pouzitie tzv. ,silversafe“ alebo ,pHoton“ papiere a nepufrované pH neutralne
papiere alebo kartéony. Sklenené platne sa zvy€ajne skladuju vertikalne v
dréazkovanych $katuliach. Dal$im délezitym krokom preventivnej ochrany je
digitalizacia, ktora umoznuje pristup k informaciam bez toho, aby sa muselo s
dielom opakovane narabat. Dlhodobé vystavovanie alebo premietanie tychto
aditivnych procesov nie je odporic¢ané. Spravna identifikacia, uskladnenie a
vyskum tychto vzacnych farebnych pozitivov na priehladnej podlozke si nesmierne
dblezité pre ich buduce zachovanie.
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Historické povrchové upravy konstrukcii
drevostavieb — analytické metody elektrénovej
mikroskopie

Historical surface treatments of wooden building
structures — analytical methods of electron
microscopy
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Abstrakt: Na Gzemi Slovenska nachadzame narodné historické monumenty, v
ktorych pretrvali pévodné drevené prvky niekolko storo¢i bez zjavného znizenia ich
funkcnosti a trvacnosti. Drevo ako prirodny material je potrebné chréanit’ voci
biologickym a abiotickym Cinitelom. Vhodna je kombinacia konstrukénej a
chemickej ochrany dreva. V minulosti sa pouZivali rézne prirodné ochranné natery
ako lanovy alebo terpentinovy olej, véeli vosk, vapno, hlinené natery so zvysenou
hladinou mineralov, morska sol, popol, decht ziskany z dreva, tiez krv z hovéddzieho
dobytka a iné. Tieto historické natery sa pouzivali na ochranu stropov, tesarskych
konStrukcii a rozneho nabytku v interiéri. V prispevku sa zaoberame historickym
néaterom z krvi z vola, ktory sme predpokladali v dvoch kulturnych pamiatkach -
Thurzov dom v Banskej Bystrici, hrad Lupéa v Slovenskej Lupci. V ramci in-situ
prieskumu sme uskutocCnili odber vzoriek pre mikroskopické analyzy zamerané na
determinaciu druhu dreva, diagnostiku zdravotného stavu vybranych drevenych
prvkov a overenie historického ochranného nateru. Na mikroskopické analyzy a
dbkaz krvi z hovédzieho dobytka sme pouZili rézne detektory (SE, BSE, EDS)
skenovacieho elektrénového mikroskopu.

Ochranné prirodné natery mézu byt pouZzité aj v sucasnosti ako ekologické rieSenie
Setrné voci prirode ale aj ucinné voci drevokaznym Cinitelom. Vysledky z
mikroskopickych analyz mézu dopoméct k tomu, aby sa dané objekty zachovali aj
buducim generaciam.

Kracové slova: mikroskopicka analyza, historické drevo, ochrana dreva, natery na
drevo na baze prirodnych materialov, prieskum historickych objektov, Abies alba
Mill., skenovacia elektronova mikroskopia (SEM), detektor BSE, detektor EDS/EDX
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Abstract: On the territory of Slovakia, we can find national historical monuments in
which original wooden elements have survived for several centuries without any
apparent reduction in their functionality and durability. Wood as a natural material
needs to be protected against biological and abiotic factors. Suitable combination
for its protection seems to be a structural and chemical wood protection. In the past
there were used various natural preservative coatings such as linseed or
terebinthine oil, beeswax, lime, clay coatings with increased mineral content, sea
salt, ash, tar derived from wood, beef cattle’s blood and others. These historical
coatings were used to protect ceilings, carpentries and various furniture. The paper
deals with the historical oxen’s blood coating. We supposed its existence in two
cultural monuments — Thurza's House in Banska Bystrica and Lupca Castle in
Slovenska Lupca. As part of the in-situ survey, we carried out sampling for
microscopic analyses aimed at determining the wood species, diagnosing the
health of selected wooden elements and verifying the historical protective coating.
Various detectors of scanning electron microscope (SE, BSE, EDS) were used for
microscopic analysis and evidence of oxen’s blood.

Protective natural coatings can be used today as an environmentally friendly
solution as well as an effective method against ligniperdous factors. The results
from microscopic analyzes can help to preserve these objects for future
generations.

Keywords: microscopic analysis, historical wood, wood protection, wood coatings
based on natural materials, research of historical objects, Abies alba Mill., scanning
electron microscopy (SEM), BSE Detector, EDS/EDX Detector

1. Uvod

Materialovy prieskum historickych drevenych konstrukcii je dolezitym diel¢im
krokom. Jeho vysledky su urujuce nielen pre technicky navrh stavebnej obnovy,
ale méze mat aj istu vypovedaciu schopnost z hladiska stavebno-historického.
Cielom materialového prieskumu historickych drevenych konstrukcii je, okrem
iného, determinacia druhu dreviny, hodnotenie typu a rozsahu biologického
poskodenia, pripadne vyskum ochranného nateru. Z druhového zlozenia drevného
materialu mozno do istej miery usudzovat jeho mechanické charakteristiky, ktoré su
vstupnymi datami pre $tatistickil analyzu konstrukcie. Cim je prieskum podrobnejsi,
tym cielenejSia a ucinnejSia mbze byt samotn4 realizacia sanacnych opatreni [1, 2,
3,4].

Historické drevo sa vyznacuje zvy$enou fragilitou, réznym stupfiom degradacie,
preto su moznosti odberu vyskumného materialu limitované, s cielom ziskat
analytické mnozstvo odobratého materialu.

ZlepSenim trvanlivosti dreva pomocou olivovych, cédrovych, tujovych alebo
inych prirodnych olejov, réznych voskov alebo morskej soli sa zaoberal &lovek uz
v davnej minulosti. Hérodotos (okolo 450 pred Kr.) na zniZzenie horfavosti dreva
zmienuje siran hlinito-draselny. Ohfiom opélené drevo lepSie odolavalo hnilobe.
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VyznamnejSie zlepSenie odolnosti dreva voci biologickym Skodcom priniesli az
jeho Upravy, s chloridom ortuthatym od 16. storocia. V su€asnosti sa tieto vysoko
toxické latky na ochranu dreva uz nepouzivaju. Nahradili ich viaceré syntetizované
fungicidy, insekticidy, retardéry horenia a iné latky s cielenym smerovym ucinkom a
s podstatne mensim dopadom na Zzivotné prostredie. Trvanlivost dreva sa dnes
zlepSuje nielen chemickymi ochrannymi latkami, ale aj modifikovanim jeho Struktury
[5].

Jednym z faktorov ovplyviujucich prirodzenu trvanlivost dreva je jeho Struktara.
OdliSnosti v Strukture dreva su podmienené hlavne druhom dreviny, ale €asto su to
aj klimatické podmienky, pdda a iné podmienky, ktoré ovplyviiuju rast stromu. Dalsi
faktor ovplyvriujuci prirodzenu trvanlivost dreva je jeho expozi¢né zataZenie.
Prirodzent trvanlivost zvySuje pritomnost trieslovin, napr. polyfenolickych
elagotaninov a inych  akcesorickych latok lokalizovanych  prevazne
v parenchymatickych bunkach, ktoré sa vSak postupom ¢€asu mdzu z dreva
vyluhovat alebo vyprchat, ¢im sa prirodzena trvanlivost dreva v ¢ase znizuje [6].

Pdsobenie réznych abiotickych a biotickych faktorov, vratane UV Ziarenia, zmien
teploty a vlhkosti, vetra, zrédzok, hub, baktérii a hmyzu, ovplyviiuje drevo v
prirodnom prostredi a spdsobuje jeho degradaciu. Napriek mnohym pri¢inam
degradacie dreva su hlavné mechanizmy rozpadu podobné na molekularnej urovni.
Zahfnaju hydrolyzu acetalovych vazieb v polysacharidoch (celuléza a hemicelulozy)
a rdézne redoxné a radikalne reakcie uhlikovych, esterovych a éterovych vazieb v
aromatickej Strukture ligninu. V podmacanych prostrediach je vSak rozsah
degradacnych faktorov velmi obmedzeny, vyrazne spomalujuci rychlost rozpadu,
¢o umoznuje drevu prezit aj stovky az tisice rokov [7, 8, 9].

Ludia uz v minulosti vyuzivali drevo ako stavebny material a boli si vedomi toho,
Ze je potrebné ho oSetrit, aby zvysili jeho trvanlivost a funkénost. Vzhladom na to,
Ze nemali taky diapazéon ochrannych prostriedkov aky je v su€asnosti, vyuzivali
latky, ktoré sa nachadzali v ich okoli v prirode. Prirodné materialy, ktoré vyuzivali
boli: hlinené natery so zvySenym zastupenim mineralov, fanové oleje, vapno, vosk,
popol, decht ziskany z dreva, &i krv z dobytka — vyuzivala sa krv z hovadzieho
dobytka, najlepSia sa osvedcila volska krv. Takéto natery vyuzivali na oSetrenie
drevenych stavieb ¢€i nabytku v interiéri.

Bez dreva si nemozno predstavit rozvoj ludskej civilizdcie. NaSi predkovia
stavali z dreva osady a opevnenia, drevo bolo tiez jednym z prvych materidlov, z
ktorych vznikali umelecké diela. Spolu s pokrokom civilizacie rastol jeho vyznam a
rozsah aplikacii. V Eurépe az do 15. storoCia previadali stavby, opevnenia a
sakralne stavby z dreva.

Uz 2000 rokov pred n. I., v obdobi neolitickej revolucie, sa drevo opalovalo,
uchovavalo v slanej vode, povrchovo upravovalo.

Opalovanie dreva je starobyla technika na konzervovanie dreva a jeho ochranu
pred poziarom. Technika nazyvana "shou sugi ban", "sugi ban" alebo "yakisugi" sa
Casto pouziva na obkladové materialy, tradi€ne vyrobené z Cryptomeria japonica.
Ako je zrejmé, bol tento prvy spdsob cielenej Upravy povrchu pouzivany na drevo
ihlicnaté, kde bolo mozné dosiahnut v dbsledku rozdielnej tepelnej degradacie
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jarného a letného dreva reliéfny Struktirovany povrch. Predpoklada sa, Ze yakisugi
(1BE#2) vzniklo v roku 1600 v japonskej oblasti Edo a pdvodne bolo vyvinuté na
ohriovzdornu ochranu drevenych domov v husto obyvanych aglomeraciach, ktoré
sa Casto stretavali s katastrofalnymi stavebnymi poziarmi. Proces yakisugi
vystavuje drevo plamennému horeniu, priom sa na povrchu dreva vytvori pri
teplotach nad 450 °C vrstva zuhofnateného dreva [10, 11, 12].

Pocas tychto chemickych zmien je dostatok kyslika kfd€om k spravnemu
zuholnateniu, ktoré zvycajne kon€i pri teplote okolo 900 - 1 000 °C. Kedze
povrchova zuholnatena vrstva je zvacSa zbavena sacharidov, teoreticky by mala
byt odolna voci hubam rozkladajucim drevo a byt menej horfava. Proces yakisugi
preto vytvara ochranni povrchovl vrstvu upravovaného dreva. DalSia ochrana
dreva sa m0Oze zabezpedit prostrednictvom pyrolyznych reakcii pod zuholnatenou
vrstvou. Na opalenom povrchu sa vytvori zuhofnatena vrstva, ktora brani sorpcii
vodnej pary [13].

Rozoznavame rdzne techniky povrchovych uUprav: napustanie, voskovanie,
lakovanie, natery, morenie a farbenie.

Uprava napustanim sa pouzivala uz v stredoveku pre jednoduché drevené
vyrobky. Vynimo¢nu kapitolu tvorila technika napustania hovadzou alebo zvieracou
krvou. Pouzivala sa na tesarske konStrukcie a drevené podlahy. Takto oSetreny
povrch dreva bolo mozné vylestit do vysokého lesku suknom alebo méakkou koZou.
V stredoveku kedy bol vosk drahou surovinou, to bol lacny a lahko dostupny
prostriedok pre SirSie vrstvy. Podobnym konzervaénym pripravkom bolo napustenie
dreva teplou zmesou ovcieho tuku a v&elieho vosku na ochranu pred tvorbou trhlin.
Uz od 17. storoCia sa bezne praktizovalo napustenie dreva dechtovym olejom proti
pbésobeniu vlihkosti. V minulom storo¢i sa pouzival cédrovy olej na napustenie
Satnikovych skrifi. Lanovy olej pred pouzitim dlho stal na sinku, ¢im vznikol
polymerizovany, velmi husty a staly olej. Spolu s vodou dochadzalo k postupne;j
oxidacii na linoxyn. Tento proces je velmi zdihavy, preto bol nahradeny varenim
oleja za prisady katalyzatora, ¢im vznikali lanové fermeze [14].

V histdrii sa pouzivali dalSie viac ¢i menej zname ucinné roztoky a zmesi k
ochrane dreva. Pouzivali sa olejova usadenina, roztok oxidu arzenitého (arzenik),
olej ziskavany z citrusovych Supiek. V rédmci protipoziarnej ochrany dreva sa
impregnovalo macanim v roztoku chloridu sodného, mazalo sa Zivicou (obsahuje
viskotoxin) z imela, alebo sa potieralo roztokom siranu draselno-hlinitého
(kamenec).
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1.1 Natery na drevo na baze prirodnych materialov
1.1.1 Falunska ¢ervena farba (falu cerven)

Je to prirodny mineralny ochranny nater, ktory vytvara farebny kolorit fasad
drevenych stavieb Svédskej provincie Dalarna, Specialne mesta Falun. Histéria
tejto farby siaha az do 16. storoCia, kedy sa rozvinul bansky priemysel v
Svédsku a v baniach vo Falune bola objavena medena ruda, vyroba erveného
pigmentu sa zacala v roku 1764. Pigmentové zafarbenie falunskej Cervene je
vdaka mineralizacii. Ruda, ktora sa v priebehu storo€i rozkladala obsahuje malo
medi, ¢asom zvetrava a vytvara Cerveny mul. Okrem medi obsahuje aj limonit,
oxid kremiCity a zinok. Limonit m& povodne ZlItu farbu, ale po zahriati s€ervenie.
Zakladnou zlozkou je vypalena Cervena struska, voda, pSeni€na alebo zitna
muka, lanovy olej a siran Zeleznaty. Je najzndmejSou prirodnou mineralnou
farbou Svédska, a prave falu-Gervena sa stala symbolom dostupnosti pre iroku
populéciu a v 19. storoCi sa rozsirila aj do okolitych provincii, do Nérska i do
Finska. Vo farebnom priestore RGB sa farba #801818 (znama ako Falu red)
sklada z 50,2 % cCervenej, 9,4 % zelenej a 9,4 % modrej, v CIEL*a*b* farebnom
systéme: 27,599; 43,248; 28,38 [15].

Receptury na pripravu tradi¢nej falunskej ¢ervenej farby uvadza [16].

Obr. 1: Dreveny kostol v prevedeni Falu. Kiruna, Svédsko
Postaveny v rokoch 1909 az 1912, navrhol architekt Gustaf Wickman. [17]

303



1.1.2 Nater na drevo z obsahom krvi z dobytka

Nater na drevo s obsahom krvi z dobytka sa pouzival predovSetkym ako
konzervacny prostriedok proti vihkosti, Skodcom, plesniam a ohfu, s vyuzitim
prevazne v interiéri. Predpokladalo sa, Ze toxiny vzniknuté biologickym rozkladom
z0 ZI¢e, krvi a moc¢u budu bariérou pre drevoznehodnocujuce Cinitele.

Nater sa nepouZival len z Cistej krvi, ale pridavali sa do neho rézne prisady.
Niektoré z prisad sa pouzivali aj ako samostatné natery. Su to napriklad fermez,
zvieracia zI€ a mo¢€, vapenna voda, oxid zeleza z hliny, popol, sol' a podobne.

V Eurdépe nachadzame zaznamy aj o pouZiti Cerstvej krvi (zmienka z oblasti
Schwarzwald), [18]. Cisté krvné natery vSak nie su odolné vodi vode a
poveternostnym vplyvom. CastejSie sa pouzivala krvna plazma ziskana
fermentaciou krvi (nechavala sa odlezat 14 dni, nasledne sa odstranila zrazenia z
celularnych Castic), alebo iba volska krv, ktora bez obsahu horménov mala lepSiu
ucinnost.

Je potrebné na tomto mieste uviest, ze termin ,farba bycej krvi* vyznamovo v
obdobi baroka a rokoka znamenal pomenovanie odtiefia Cervenej farby [18].
Zedlerov Universallexikon (zv. 25, 1740) informuje takto: (,Ochsen- und Stierblut ist
schadlich und tdédlich® /krv volov a bykov je Skodlivda a smrtelna), mystické
prirovnanie k hadiemu jedu je pre toto obdobie prizna¢né.

Krv sa mieSala s vapennou vodou v pomere 4:1. Pre protipoziarne natery sa
pouzivala zmes 2 dielov hovadzej krvi a 4 dielov vapenného mlieka (suspenzia
jemnych Castic hydroxidu vapenatého). Krv obsahuje 81% vody a 19% pevnych
latok bielkovinovej povahy (10,3% krvné telieska, 6,5% serumalbumin a globulin,
0,5% fibrinogén). Krv je lahko alkalicka (pH 7,65) a v spojeni s vapennym roztokom
vytvara nevratné zlu€eniny, ktoré postupne vytvrdzuju. Tieto proteinové zlueniny
maju na drevo konzervaéné Ucinky. Pri rozpade Cerveného farbiva (hemoglobinu)
vznika Zlgové farbivo (bilirubin). ZI& je jedovata pre mikroorganizmy pretoze im
rozruSuje bunkové membrany. Lipidy zase pbOsobia ako impregnacia proti
klimatickym vplyvom [19].

Natery z volskej krvi a vdpna nie su vhodné ako ochrana proti drevomorke
domacej (Serpula lacrymans) pretoze materialy obsahujuce vapnik a Zelezo sa
zatial neobjasnenym metabolizmom podielaju na podpore degradaéného procesu
S. lacrymans [20]. V stredoveku boli tieto natery bezne pouzivané pre ochranu
hrad, tramov a p. v interiéri.

Pri receptire ochranného nateru s volskou krvou sa nadoba s odlezanou
volskou krvou zahriala na 60 °C, do ohriatej krvi sa pridavala sol, ktora sluzila na
lepSie rozpustenie krvi. Pritomnost vapna v zmesi je z dévodu reakcie krvnych
bielkovin, vytvaraju spolu nerozpustni zlG&eninu. ZI&, popripade hydroxid aménny
ma sluzit k znizeniu povrchového napéatia. Podla [18] sluzila krv v nateroch
prevazne k pigmentécii. Krv sa nachadzala v nateroch hlavne ako pojivo pre vysoky
obsah bielkovin. [21] uvadza, Ze pre pripad tmelov, & uZ v Eurépe alebo v Cine, v
starych recepturach sérum a krvinky neboli oddelené. Krv sa pravdepodobne
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pouzivala ako pojivo, pretoZze mala dobré adhézne a vodotesné vlastnosti, ale bola
aj lacnou alternativou k inym materialom.

[21] uvadza prehlad metéd analyz (mikrochemické testy na identifikaciu krvi
pomocou benzidinu a luminolu, chromatografické a hmotnostné spektrometrické
techniky (Nano-LC-MS/MS) a analyzy DNA) uskutonenych v rokoch 1995 az 2015
na zistenie pritomnosti krvi v lakovanych predmetoch v Laboratériu DNA Institatu
pravnej mediciny v Innsbrucku.

V suigasnosti je moZno zaznamenat navrat k prirodnym naterom najma V Ceskej
republike, kde bola v roku 2011 natretda dubova rozhladna vo Velkom Lopeniku
volskou krvou, &im bol vytvoreny eurdpsky unikat.

Mineralny a proteinovy rozbor krvi hovadzieho dobytka bol pre nase analyzy
zasadny. Referenéné udaje boli aproximované z publikacie [22, 23], kde v krvnej
plazme (sérum) zistené Ca 108+1 (107+1) (mg L™), Mg 36,0£1,2 (37,1¢1,1) (mg L’
D, P 255+13 (265+13) (mg L™), Fe 1969+90 (2263+186) (ug L™), Cu 965+ 36
(685+21) (ug L™), Zn 952+47 (862+47) (ug L™), B 302+8 (305+8) (ug L™), Mo
185+36 (191+36) (ug L™), Se 82,6+4,4 (63,642,6) (ug L™), dalej As, Ba, Cd, Co, Cr,
Hg, Li, Mn, Ni, Pb, Sb, Sr.

Cielom vyskumnych prac bolo pomocou sucasnych dostupnych analytickych
metdéd skenovacej elektronovej mikroskopie na limitne malych vzorkach z
vybranych historickych objektov — kulturnych pamiatok (Thurzov dom, Hrad Lup¢a)
potvrdit hypotézu o ochrane konstrukénych drevnych prvkov vynimo&nym
spbsobom ochrany — naterom krvou hovadzieho dobytka.

2. Materidlovy prieskum drevenych konstrukcii Thurzovho
domu v Banskej Bystrici

2.1. Struény prehlad stavebnych dejin Thurzovho domu

Thurzov dom patri k najvyznamnej$im architektonickym skvostom v Banskej
Bystrici. P&sobiva histéria mestianskeho dvojdomu, jeho renesanéna sgrafitova
fasada pévodom z roku 1580 neodmyslitelne dotvara kolorit hlavného namestia do
dnesnych cias, kedy v fiom sidli od roku 1958 Stredoslovenské muzeum.

Prvé zmienky o fiom nachadzame v archivnych pramefioch uz v roku 1495,
kedy bansky tazbar Jan Thurzo z Betlanoviec kupil dva domy situované na
banskobystrickom namesti. DIhé roky bol objekt sidlom Thurzovsko-Fuggerovskej
vyznamnej obchodnej banskej spolo¢nosti.

Po roku 1548 dom meni majitelov (Juraj Ritscher, neskér Jan Preuss), az od
roku 1580 dom je velkolepo prestavany Samuelom Schmeidlom — pristavba
druhého poschodia, renesanény vyzor so sgrafitovou fasadou, vymena drevenych
stropov za lunetové klenby so Stukovym dekérom.
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Vroku 1761 objekt poSkodil poZiar. Dom meni mnohych maijitelov. 18.
oktobra 1944 je zasiahnuty devastacne leteckou bombou, dochadza
k poSkodeniu strechy a preboreniu klenieb druhého poschodia.

Od roku 1952, kedy bolo odvratené rozhodnutie o asanacii, ateliér pre
rekonstrukciu pamiatkovych objektov Dr. Ing. K. Chudomelku navrhuje
komplexnu obnovu objektu.

Restauratorské prace viedol v rokoch 1969 — 1970 a 1974 Ing. Uradnigek.

V rokoch 2019 — 2022 prebehla rekonstrukcia interiéru i fasad.

Obr. 2: Thurzov dom v Banskej Bystrici — sidlo Stredoslovenského muzea.
VIavo: Situacia pri odbere sond pre SEM analyzy [27. 3. 2019]; Vpravo: po
kompletnej rekonstrukcii fasad a historického podzemia, [15. 3. 2022].

2.2. Metodika odberu sond pre SEM analyzy —Thurzov dom
v Banskej Bystrici

Predbezny stavebno-technicky prieskum bol realizovany dha 27. 3. 2019
vizualnou prehliadkou objektu Thurzov dom, so zameranim na drevené
konstrukéné prvky objektu. Subezne s prieskumom a in-situ vyskumom bol
uskutocneny odber sond pre mikroskopické analyzy, ako aj fotodokumentacia
odbernych miest pre makroskopické posudenie zdravotného stavu
a poskodenia. Odber sa vykonaval na dvoch tramovych stropnych podhladoch,
kde sa odobrali 4 sondy tramov (wiown=12%) na prizemi a4 sondy tramov
(Wrovn=13%) na prvom poschodi.

V reStauratorskej sprave z 50. rokov 20 storocia [24] sa uvadza: , Tramové a
profilované drevené stropy musia byt prehliadnuté, ¢i nie su na niektorych
miestach zhnité. Takéto drevo je na stredovom trame. Drevo stropnych tramov i
stropnych zaklopov nech je ocistené, namorené dobyt¢ou krvou, po uschnuti
napustené roztokom vosku v terpentinovom oleji a potom vyleStené mékkou
kefou do mierneho lesku. Morenie dreva dobyt¢ou krvou: Spenena dobytcia krv
sa dokonale premieSa s hasenym vapnom v pomere 6 objemovych dielov
spenenej dobytéej krvi a 1 objemovy diel kase haseného vapna.
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Obr. 3: Fotodokumentacia tramovych stropov v Thurzovom dome v Banskej
Bystrici.
A) Pohlad na tramovy strop v prizemi — v su¢asnosti vystavna miestnost
Stredoslovenského muzea; B) Pohl'ad na dekorované tramy na I. poschodi;
C) Detail te€enia dreva stredového tramu stropu |. poschodia; D) Trvala
deformacia a zabezpecenie stredového tramu stropu |. poschodia
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Obr. 4: Fotodokumentacia odbernych miest tramov stropného podhladu na I.

poschodi Thurzovho domu v Banskej Bystrici.
A) I. poschodie, odberné miesto €. 1 — stredovy tram: lokalizovana stratigrafia
nateru z roku 2016; B) I. poschodie, detail odberného miesta ¢. 1 — stredovy
tram. Odobraté 3 sondy: v blizkosti stratigrafie, v trhline, v hornej intaktnej
ploche stredového tramu ; b) C) I. poschodie, detail odberného miesta €. 3, XVII.
tram, pri dverach, odber situovany v trhline; D) I. poschodie, detail odberného
miesta ¢.4 — sonda zaklopovej dosky.

N

Obr. 5: Fotodokumentacia odobratych sond tramov stropného podhladu na
I. poschodi Thurzovho domu v Banskej Bystrici.
A-C) Sondy odobraté z odberného miesta ¢.1, D) Sondy odobraté z odberného
miesta €. 3; E) Sondy zaklopovej dosky odobraté z odberného miesta ¢€.4.
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Vyhotovenie preparatov pre elektronovi mikroskopiu

Kazdy postup pripravy vzoriek pre SEM mikroskopovanie je unikatny a vyvinuty
v zavislosti od vlastnostiach predmetu, v tomto pripade bol vyuZity $peciélny postup
pre spracovanie historickych vzoriek [25, 26].
Priprava vzorky pre vysoké vakuum v SEM mikroskope zahffiala nasledujuce kroky:

a) Vymanipulovanie preparatov z odobratych sond — priprava prie€nych
aradialnych  rezov  apovrchu nateru. Oznacenie  a ulozenie
vypreparovanych rezov na adhezivne uhlikové vodivé teriky Pella k
duraluminiovym ter¢ikom;

b) Pre EDX analyzy boli Specifické preparaty povrchu nateru pouhli¢ené
priamo na mieste vykonania analyz (Centrum pre diagnostiku a testovanie
kvality materidlov na Fakulte priemyselnych technoldgii v Puchove a na
Ustave vied o Zemi, SAV Banska Bystrica). Ostatné preparaty boli pre
zlepSenie povrchovej vodivosti pozlatené 24K zlatom.

Pozlatené preparaty boli podrobené mikroskopickej analyze pomocou
skenovacieho elektronového mikroskopu TESCAN-VEGA. Rezy preparatov boli
sledované vzdy tak, aby bolo mozné posudit hibku a rozsah biotickych a
abiotickych poskodeni. Podla diagnostickych znakov xylému bol pre kazdu
odobratu vzorku uréeny druh dreva.

3. Vysledky mikroskopickych analyz sond

EDS a EDX analyzy zamerané na detekovatelné prvkové zlozenie krvného
nateru [22, 23] boli uskutoc¢nené v CEDITEK na Fakulte priemyselnych technolégii v
Puchove a na Ustave vied o Zemi, SAV Banské Bystrica.

Preparaty z Thurzovho domu nebolo mozné analyzovat a detegovanie bolo
znemoznené z dévodu obsahu elektricky nestabilnych miest, ktoré spdsobil zrejme
nater na olejovej baze, ako ddsledok minulych necitlivych reStauranych prac.
Preparaty bolo potrebné pouhli¢it viachdsobnym nanosom, aby bola limitovana
elektricka nestabilita povrchu. Preparaty z hradnej kaplnky hradu Lup&a napriek
tomu vykazovali Ciasto€ne elektricky nestabilné miesta.
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3.1 Mikroskopicka studia sond tramového stropu v Thurzovom
dome v Banskej Bystrici na |. poschodi

DET: SF Detector
HV: 30, DATE: 05/02/19 100 um Vegn ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen

SEM MAG: 500 x DET: BSE Detector
HV: 300KV DATE: 0503119 200 um Vega ©Tescan

SEM MAG: 200 x DET: SE Detector
HV: 300KV DATE: 05/03/19
VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen

Obr. 7: Mikroskopicka Studia sond z tramového stropu v Thurzovom dome v
Banskej Bystrici na |. poschodi.

A) Stredovy tram (odberné miesto €. 1) — bisériové usporiadanie dvojbodiek,
jednoradové strzriové lUCe a bradavi¢nata (warty layer) poukazuje na drevo
jedle Abies alba Mill. Vyskyt tenkych hyf hyf v celom rozsahu vzorky; B)
Stredovy tram (odberné miesto &. 1) — do hibky 1 mm sa vyznaduje sa
renovacny nater ,palisander z 80. rokov minulého storocia, pod nim 0,5 mm
olejovita podkladova baza — BSE detektor; C) Formovanie a vyteCenie
olejovitych kvapiek z limenov tracheid na prie€nom reze xylému pod néaterom
a z rezu naterovou krustou (odberné miesto ¢. 3) — BSE detektor; D) Rez
krustou renovacného nateru ,palisander‘. V natere sa zretelne ukazuju v
stredovej vrstve olejovité tmavé mapy. Nater je Strukturovany, odlupuje sa.
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Vyhodnotenie sond z Thurzovho domu na 1. poschodi.

Determinacia druhu dreva: Bisériové usporiadanie dvojbodiek, bradavi¢nata
vrstva, tzv. ,warty layer® (obr. 7A) [27], taxodioidné krizové pole [28], homogénne
jednoradové strznové luce (obr. 7A) — Abies alba Mill. V kazdom odbernom mieste
bolo potvrdené drevo jedle biele;.

Diagnostika zdravotného stavu: Zaznamenavame tenké prieraznikové hyfy (obr.
7A). Na niektorych miestach bola bradavi¢nata vrstva Uplne enzymaticky odbudrana.
Tesne pod naterom su enzymaticky odburané torusy dvojbodiek. V preparatoch
diagnostikujeme Casté pozerky Anobium punctatum.

Diagnostika kvality povrchovej Gpravy: Nater bol &lenity, penetroval do hibky 1-2
tracheid. Povrch nateru bol elektricky nestabilny, ¢o v kone¢nom ddsledku vylugilo
moznost uskutocnit EDS analyzy. V renovaénom natere ,palisander”, z 80. rokov
minulého storoCia, sa v stredovej vrstve sa ukazuju olejovité tmavé mapy, nater je
hrudkovity, odlupuje sa (obr. 7D). Predpokladame ochranny nater na olejovej baze.

4. Referenéné natery na drevo s obsahom krvi z dobytka

Na vytvorenie referenénych vzoriek bola pouzitd krv z 5 roéného byka a 10
ro¢ného vola (pébvodom z Hrifovej). Samotny odber bol naroény, pre zvySenu
agresivitu volov a uskutoCneny len vdaka profesionalite veterinarneho lekara.
Odber krvi z byka prebehol bez problémov a podarilo sa odobrat 4 ampulky krvi.
Krv z byka sa odobrala na porovnanie, ¢ uz mikroskopické alebo farebné. Vykonali
sme kolorimetrické a spektrofotometrické merania farby krvi a vyhodnotili sme
rozdiely. Referencné vzorky sme aplikovali na drevo jedle (Abies alba) a smreka
(Picea abies). Natreli sme plésky cca 5x10cm naterom z hovadzej krvi. Receptura
zahffhala v sebe 4 diely krvi, 2 diely destilovanej vody na dané mnozZstvo 0,15%
hmotnostnych dielov (CaO).

4.1 Spektrofotometrické meranie farby nateru s obsahom krvi z
dobytka

Spektofotometrické data boli snimané spektrofotometrom KONICA MINOLTA
typ CM 2600d v rozsahu vinovych diZok viditelného spektra (360 — 740 nm).

Casozber spektrofotometrickych dat bol uskutoéneny z 50 nahodilych miest
referenénych pléch dreva smreka a jedle upravenych naterom s obsahom krvi z
dobytka v ¢asovom rozpéati jedného mesiaca s tyZdennym intervalom. Reflektancia
mala definovany charakteristicky priebeh. Jednoznaéne mézeme povedat, Ze
spektralna charakteristika sa menila od druhu substratu, zaznamenali sme
rozdielne prejavy na povrchovo upravenych smrekovych a jedlovych vzorkach.
Vzorky vyrazne tmavli v rozsahu vinovej dizky 600-750 nm.
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Graf €. 1 Porovnanie spektrofotometrickych priebehov farby krvi nateru z byka a
vola na vzorke jedle bielej Abies alba Mill. a smreka oby¢ajného Picea abies
(L.) Karst.

Na grafe €. 1 je znatelny rozdielny priebeh spektier smrekového a
jedlového dreva bez povrchovej Upravy. Nater z krvi vola nadobudol vysSie
hodnoty reflektancie (ako v pripade krvi z byka) bez rozdielu, na akej drevine sa
vykonalo meranie, ¢o mdze byt v désledku iného hormonalneho profilu krvi
vola. Pri tvorbe nateru na referenéné vzorky vykazovala krv z vola jasnejSiu
farbu ako krv z byka.

4.2 Mikroskopicka studia referenénych vzoriek

SEM MAG: 200 ky  DET: SE Deteetor § SEM MAG: 3.00 ks DET: SE Deteetor
HV: 300KV DATE: 0429119 Sum Vega ©Tescan HV: 300KV DATE: D472 20um Vega @ Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen
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s, ¢ p - o 5 .
SEM MAG: 200 kv DET: SE Detector SEM MAG: Z00 ke  DET: BSE Detector
HV: 300KV DATE: 0425119 S0um Vegn ©Tescan HV: 300KV DATE: 0412519 S0um Vega ©Tescan
VAC: HiVae Device: TS5130 Katedra niuky o dreve - DF TU Zyolen VAC: HivVae Device: TS5130 Katedra nguky o dreve - DF TU Zvolen

Obr. 6: Mikroskopicka Studia referenénych vzoriek nateru s obsahom krvi z
dobytka.

A) Zobrazenie referenénej vzorky jedle s penetraciou nateru s obsahom krvi
byka. Plak Struktdr krvi na povrchu S3 steny jarnych tracheid - velkost Struktar
od 3,5 do 7,9 um; B) Charakteristické trhanie nateru s obsahom krvi byka na
referenCnej vzorke jedle v tvare jemnych prie€nych lomov v tvare podkoviciek;
C) Charakteristické trhanie nateru s obsahom krvi byka v jarnych tracheidach
smreka — zobrazenie pomocou SE detektora; D) Vyuzitie BSE detektora na
zobrazenie jemnych prie€nych lomov v natere obsahom krvi byka.

4.3 EDS analyza referenénych vzoriek
Pri EDS analyze sme pocitali s tym, ze stanovit stopové prvky, t. j. biogénne
prvky, ktoré sa nachadzaju v koncentracii mensej ako 50 ppm (<50 x 10-6 g/g) je

obtiazne (limitné pre ~0,1-0,5 hm%), napr. stopové prvky v krvi ako: kobalt,
mangan, molybdén.

Electron Image 2

M spectrum 4

500um
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Graf €. 2A EDS analyza referenénej vzorky nateru s obsahom krvi z vola na
jedlovom substrate. VIavo: Oblast zaujmu na povrchu analyzovaného
preparatu. Vpravo: Semikvantitativna prvkova analyza v sledovanej ploche.
X-act- 10 mm? SDD Detector by Oxford Instruments Inc., SEM Tescan Vega 3.

[ Formula |mass%  Atom% Sigma Net K ratio Line
[l 0 91.13 95.46 0.07 378643 1.7772418 K
[l Na* 212 1.55 0.04 11914 0.0225452 K
[l S* 0.69 0.36 0.02 5740 0.0120853 K
[l cI* 2.43 1.15 0.03 18816 0.0445696 K
[ K 3.8 1.32 0.04 18038 0.0579613 K
[l Fe* 0.55 0.16 0.05 970 0.0091173 K
[ Cu nd nd K

[ Total 100.00 100.00

- - - L 1

Note: AVG mass%: K (3,24), Na*(2,25), S*(0,48), ClI*(1,96), Fe*(0,46)

Graf &. 2B EDS data ziskané z nateru s obsahom krvi z vola na jedlovom
substrate pomocou JXA-8530F Field Emission Electron Probe Microanalyzer

5. Materialovy prieskum drevenych konstrukcii NKP Slovenska
Lupca

Osidlenie hradného brala je prvy krat dolozené az po vystavbe hradu v druhej
polovici 13. storocia.

Hradna kaplnka a s fiou suvisiaci priestor, ktory bol predmetom vyskumu su
najvyssie poloZenymi interiérmi hradu Lup&a v mohutnych obrannych objektoch
bastionu a delovej basty. Vznik hradnej kapinky je pripisovany GasSparovi Tribelovi.
Podla dendorochonologickych analyz jedlovych tramov zo sakristie 1480+,
mesternica 1489+, smrek zaklopovych dosiek 1602/1603. Kaplnku tvori vacsia lod
a mensie presbytérium. Sucastou kaplnky je Uzka empora v tvare pismena ,L“.

Vzhladom na havarijny stav tramov a zaklopovych dosiek v kaplnke bola
realizovana ich kompletna vymena. ,Tramy boli vyhotovené analogicky k pévodnym
— opracované boli kresanim, dosky ruénym hoblovanim. Vykonana bola aj farebna
uprava zhodna s originalom*® [29, s. 290].

Od roku 2002 NKP Slovenska Lup&a, prebera novy vlastnik Zeleziarne
Podbrezova a.s., ktory zacina s rekonstrukciou celého hradného arealu. Cielom
obnovy je spristupnit Sirokej verejnosti hrad ako vyznamnu kulturno-historicku
pamiatku, ktora je uzko spéata s regionom horného Pohronia.
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Prva faza in-situ prieskumu NKP Slovenska Lup&a bola realizovana dha 6. 3.
2017 [25] so zameranim na odber 10 sond stropnej konstrukcie hradnej sakristie
a niektorych prvkov krovu pre mikroskopické analyzy s cielom overit’ pritomnost
historického konzervaéného nateru volskou krvou. Vyskum bol zamerany na
morfologické porovnavanie Struktdr moznych penetracii nateru s vytvorenymi
referenénymi vzorkami.

5.1. Rekonstrukéné prace vykonané na hradnej sakristii
pred uskutoénenim in-situ prieskumu

2002-2004: spracovanie navrhov na reStaurovanie — Akad. mal. Jozef Dorica
a kol. [30], vypracovanie historicko-architektonického vyskumu - Ing. arch. lvan
Gojdi¢ a kol.
2007-2009: restaurovanie hradnej kaplnky a suvisiacich priestorov [29]:
- odstranenie izolaéného zasypu z konstrukcie stropu;
- reStaurovanie tramového stropu v celom rozsahu;
- rekonStrukcia originalnej farebnej Upravy na povrchu tramov
a zaklopovych dosiek — material: mineralne pigmenty, PVA pojivo;
- konzervovanie zo strany povaly viacnasobnymi insekticidnymi
natermi: Bochemit

Vstup na hrad Lupa za ucelom vyskumnych prac bol pisomne povoleny
maijitelom hradu (Zeleziarne Podbrezové a.s.), a potvrdeny kastelanom Mgr. V.
Homolom.

Druha faza in situ odberu analytického materialu sa uskutoénila dia 10. 4. 2019
za odbornej asistencie Mgr. art. M. Sliku. Odber sa vykonal na tramovom
kresanom strope s priznanym zaklopom.

5.2. Metodika odberu sond pre SEM analyzy — Hrad Lupéa
Na obr. 8 dokumentujeme odberné miesta sond pre mikroskopické analyzy,
ktoré boli cielene vyberané tak, aby bolo mozné detegovat predpokladany

historicky nater. Odberné miesta boli citlivo oSetrené a odborne zreStaurované,
retuSované.
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Obr. 8: Fotodokumentacia odbernych miest z tramov stropného podhladu
empory kaplnky Hradu Lupca

A) Kresané tramy stropného podhladu empory hradnej kapinky Hradu Lupca
(1., 4., 5., 6., 7. tram) s predpokladanym naterom z volskej krvi. V pozadi
zreStaurovana malba na paneli vitazného obluka.; B) Pohlad na stenu
empory a detail rytych graffiti. Meno a vroCenie (1652); C) Detail odberného
miesta sondy ¢.1 — tram |.; D) Detail retuSe odmerného miesta sondy ¢.1; E)
Detail odberného miesta sondy €.3 — tram VI. F) Detail odberného miesta
sondy ¢.4 — tram VII.
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5.3 Mikroskopicka studia sond tramov stropného podhlfadu empory
hradnej kaplnky Hradu Lupéa

DET: SE Deteetor SEM MAG: 1.00 ks DET: SE Deteetor

HV: 300KV DATE: 0430119 200 um Vega ©Tescan HV: 30KV DATE: 043019 100 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen VAC. HiVac Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen

SEM \Aﬂ 494 x DET: SE Detector SEM MAG: 3.00 kx DET: SE Deteetor
HV: 300KV DATE: 05/0219 200um Vegn &iTescan HV: 300KV DATE: 043019 20 um Vegn &iTescan
VAC: HiVae Device: TS5130 Katedra nauky o dreve - DF TU Zyolen VAC: HiVae Device: TSS130 Kaiedra nauky o dreve - DF TU Zvolen

Obr. 7: Mikroskopicka Studia vzoriek z tramov stropného podhladu empory
Hradu Lupéa

A) Casty vyskyt bisériového usporiadania dvojbodiek dokumentuje vyskyt
juvenilného dreva smreka Picea abies, ktoré bolo pouzité pri obnove empory;
B) Casty vyskyt hyf, piceoidné krizové pole; C) Horizontélny Zivicovy kanalik
dokumentuje pouzitie dreva Picea abies pre kompletnd vymenu tramov
empory; D) Zoslabend sekundarna bunkova stena, vpravo: detail tenkej
vrstvy Strukturovaného nateru.
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Vyhodnotenie vzoriek z tramov stropného podhladu empory Hradu Lupca
Determinacia druhu dreva: Predchadzajuce mikroskopické $tudie [25]
preukazali, Zze vsetky tramy podhladu sakristie boli zhotovené unisono z dreva
jedle bielej (Abies alba Mill.). Pokracujuce usilie detegovat historicky nater sa
zameralo na trdmy empory. Na zaklade diagnostickych znakov (obr. 7B, 7C) sa
vo vSetkych odbernych miestach preukazalo drevo smreka (Picea abies (L.)
Karst.), €o dokazuje kompletnu substituciu vSetkych stropnych tramov empory.
Biotické a abiotické poskodenie: Pritomnost torusov v dvojbodkach tracheid
v povrchovych vrstvach dokazuje, Ze sa nejedna o pévodné historické drevo
(obr. 7A, 7B). V preparatoch sa vyskytovali hyfy v jarnom (obr. 7B) aj lethom
dreve. Dokazali sme pritomnost celul6zovornej huby, bunkové stena tracheid
bola zna¢ne zoslabena, zaznamenali sme vznik prieCnych krehkych lomov
v Strukture.

Diagnostika kvality povrchovej upravy: Nater penetroval len do hibky 1-2
tracheid a bol Strukturovany (obr. 7D). Povrch nateru nevytvaral suvislu vrstvu,
ale miestami odhaloval Struktury dreva.

5.4. EDS/EDX analyzy nateru tramov stropného podhladu empory
hradnej kapinky Hradu Lup¢a

Electron Image 7

M Spectrum 7

Graf ¢. 3A EDS analyza nateru tramu stropného podhladu empory Hradu
Lupca. VIavo: Oblast zaujmu na povrchu analyzovaného preparatu. Vpravo:
Semikvantitativna prvkova analyza v sledovanej ploche.
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Analyzovany f1 povrch

svetlé miesto na f1

ik
tmavé miesto na f1

Formula [mass% Atom% Sigma Net K ratio | Formula |mass% Atom% Sigma Net K ratio Line
0 67.19 82.03 0.06 297671 1.39717 (e} 39.70 66.57 0.02 802553 3.7669488 K
Mg* 25 1,65 0.03 20854 0.03193 Na* 0.17 0.20 0.01 4305 0.0081465 K
Al 3.01 2.18 0.03 35111 0.0554¢ Mg” 0.41 0.45 0.01] 14184 0.0217147K
Si 9.78 6.80 0.04 117548 0.20769 A_I 2.24 2.23 0.01 948070.1497624 K
o 139 0.85 0.02 14924 0.03142 Si 5.47 5.22 0.02 248978 0.4399098 K

s* 0.29 0.25 0.01 12875 0.0271057 K
a 0.40 0.22 0.02 4082 0.00966 cl* 0.03 0.02 0.01 1261 0.0029861 K
K* 1.61 0.81 0.03 13007 0.04179 K 0.49 034 0.01 16648 0.0534948 K
Ca 2.99 1.46 0.04 22461 0.08211 Ca 0.69 0.46 0.01 21999 0.0804255 K
Fe* 10.62 3.71 0.07 26542 0.24937 Fe* 5051 2426 0.06 542069 5.0931528 K
Cu* 0.95 0.29 0.08 1146 0.02119 Total 100.00 100.00
Total 100.00 100.00

Note: mass% (S/T): K (0.49/1.61), Na*(0.17/nd), S*(0.29/1.39), CI*(0.03/0.4), Fe*(50.51/10.62)
Graf &. 3B EDS data ziskané z nateru tramu stropného podhladu empory Hradu
Lup€a pomocou JXA-8530F Field Emission Electron Probe Microanalyzer
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Graf ¢. 4 Ciarova EDX analyza radialneho rezu nateru tramu stropného podhladu
empory Hradu Lupca. Prvkova analyza v sledovanej linii (C, O, Al, Ca, Fe, Si, CI).
X-act- 10 mm? SDD Detector by Oxford Instruments Inc., SEM Tescan Vega 3.

Pomocou EDS analyzatoru sme detegovali na preparate z hradu Lupca
pritomnost prvkov (graf &. 3): Fe, Si, Al, Ca, K, S, Ti, Cl. Ciarova analyza rezu
nateru tramu empory (graf €. 4) ukazala maximalne hodnoty (Ca, Fe, Si)
detegované v hibke 50 pym pod povrchom. Preparaty bolo potrebné pouhligit
viacnasobne. Z vysledkov analyz (graf ¢€.3A) bol vynaté carboneum, zistené
hodnoty zastupenia prvkov [Wt%] su semikvantitativne.

Detegovanie vyskytu titanium v natere stropnych tramov (VII. tram, obr. 8F)
empory hradu Lupca (graf €. 3A) prekvapilo. Predpokladame preto, Ze dany nater
je renovacny, novsSieho data. SEM analyzy potvrdzuju, Ze drevo je novodobé,
a nevykazuje znaky historickych Struktdr. Vintenciach zisteni sa preukazali
niekofkonasobne vys3ie hodnoty Zeleza (14,8%) v porovnani s prvkovym rozborom
krvi hovadzieho dobytka (21,5-32,7 pmol.l'l).
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EDS data ziskané z nateru tramu stropného podhladu empory Hradu Lupc&a
pomocou JXA-8530F Field Emission Electron Probe Microanalyzer nase
predpoklady potvrdili. Zgrafu 3B jednoznacne vyplyva zastupenie
Fe*(50.51/10.62) takmer 100-nasobne vysSie ako v referenénej vzorke
historického konzerva¢ného nateru (graf €. 2B).

6. Zaver

Materidlovy vyskum xylémovych Struktur pomocou skenovacej elektronovej
mikroskopie je vyznamnou diagnostickou metédou zdravotného stavu
jednotlivych prvkov drevenych historickych konstrukcii, mnohokrat je jedinou
metddou pre determinaciu druhu degradovaného dreva. Ako modelové Studie
sme v prispevku uviedli ¢ast' vysledkov mikroskopickych analyz zameranych na
overenie historického ochranného nateru dvoch vyznamnych kultarnych
pamiatkok: Hrad Lup€a — tramova stropna konstrukcia empory hradnej kaplinky
a tramovy stropny podhlad Thurzovho domu v Banskej Bystrici.

Na referenéné vzorky historickych receptur naterov sme pouzili krv z byka a
krv. z wvola. Vtejto praci poukazujeme charakteristicky priebeh
spektrofotometrickych dat nateru referenénych vzoriek na réznych substratoch.
Jednoznacne sa ukazuje rozdiel krvi (vola a byka), pretoze hormonalny profil
tychto zvierat je uplne rozdielny. Spektrofotometrické merania mézu sluzit v
buducnosti na dékaz, aky historicky konzervaény nater bol v minulosti pouZity.
Materialovy vyskum bol uskutoéneny na SEM Tescan Vega na TU vo Zvolene,
EDS/EDX analyzy na SEM Tescan Vega3 na Katedre materialového
inzinierstva Fakulty priemyselnych technologii v Puchove, na  pracovisku
CEDITEK (Centrum pre testovanie kvality a diagnostiku materidlov) a EDS
analyzy pomocou Field Emission Electron Probe Microanalyzer v Ustave vied
0 Zemi, SAV Banska Bystrica.

Na zaklade vysledkov vyskumu v Thurzovom dome sme diagnostikovali, ze
tramovy strop na |. poschodi (aj na prizemi) je unisono pévodom z historického
dreva jedle bielej Abies alba Mill., ¢omu zodpoveda aj rozsah biotického
poskodenia — vyskyt hnedej hniloby a drevokazného hmyzu ¢efade Anobiidae
Spp. Hlavnym cielom bolo overenie historického konzervaéného nateru
s obsahom krvi z vola. Podla vyhatku z Prieskumnej spravy stavu historického
objektu [24] Thurzov dom v 50. rokoch minulého storoc€ia, mala byt pouzita na
renovaciu stropnych konstrukcii dobyt€ia krv. Podl'a dolozenych informacii bol v
80. rokoch minulého storocia pdvodny nater prekryty novSim naterom farby
.palisander” (s predpokladanou syntetickou, resp. olejovou bazou).

SEM analyzou morfolégie Struktdr penetracie neznamych latok na
preparatoch povrchov a radialnych rezov sond z jednotlivych tramov sme zistili,
ze sa pravdepodobne nejedna o historicky nater volskou krvou. Pokial sa
dobytcia krv nachadzala v pévodnom natere, prekryla ju hruba krusta (1 mm)
renovacného nateru z 80. rokov. Olejova baza renovaéného nateru spdsobila,
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Z2e mikrovzorka bola elektricky nestabilna a merania EDS/EDX, ani FEEPM nebolo
mozné uskutocnit'.

Na zaklade vysledkov vyskumu z jednotlivych odbernych miest na hrade Lupca
sme diagnostikovali drevo smreka (Picea abies (L.) Karst.). Rozsah biotického
poskodenia je spOsobeny drevokaznou hubou, na kazdom odbernom mieste sa
nachadzali hyfy a drevo bolo degradované. Stropna konstrukcia na hrade Lupca
bola zrekonstruovana novodobym mladym drevom.

Substitucia stropnych tramov empory drevom smreka sa javi ako pomerne
nestastné rieSenie, nakolko predchadzajuci vyskum [25] potvrdil v Casti sakristie
Hradnej Kaplnky unisono druhové zloZenie jedle bielej Abies alba Mill. Zastupenie
jedle v stropnych podhladoch bolo v danom historickom obdobi prevladajice aj
vzhlfadom na jej prirodzené rozSirenie v pévodnych lesoch.

Nater stropnych tramov empory hradu Lup&a sme porovnali s referenénymi
vzorkami pomocou morfologickych znakov, ktoré sa nezhodovali. Na$§ predpoklad
podporili vysledky EDS/EDX analyz, a to: a) detegovanie prvku titanium v natere,
b) 100-nasobne vysSie zastlipenie ferrum Fe*(50.51/10.62, graf ¢. 3B) ako
v referencnej vzorke historického konzervaéného nateru (graf ¢.2B).
Predpokladame preto, ze nater je su€asny so snahou priblizit sa pigmentami (napr.
Cervenym oxidom zZelezitym) k historickému nateru s obsahom krvi z dobytka.

Vysledky nasho vyskumu poukazuju na prepojenie metéd elektronovej
mikroskopie a ich vyuZitie na prieskum drevenych prvkov v historickych
konstrukciach. Vhodnou kombinaciou moédov zobrazenia a analytickych metdd
skenovacieho elektronového mikroskopu, ako aj spolupracou viacerych institucii a
pracovisk mozno dospiet k relevantnym, a o to k prekvapivejSim vysledkom.
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Fungicidna uc¢innost’ naterov na drevo
na baze prirodnych materialov

Fungicidal efficacy of wood coatings
based on natural materials

Viktéria Satinova, Zuzana Vidholdova

Drevarska fakulta, Technicka univerzita vo Zvolene, T.G. Masaryka 24, SK-960 01
Zvolen, xsatinova@tuzvo.sk, zuzana.vidholdova@tuzvo.sk

Abstrakt: Praca sa zaobera experimentalnym overenim fungicidnej uGcinnosti
vybranych naterov obsahujicich prirodné latky ako st anorganické pigmenty (na
baze Zeleza a medi), vapno, olej alebo volska krv voéi mikroskopickym hubam
(plesniam). V experimente boli pouzité zmesi exteriérovych a interiérovych plesni.
Zmes exteriérovych plesni tvorili druhy: Aureobasidium pullulans, Alternaria
alternata, Cladosporium cladosporioides, Phoma violacea a Ulocladium atrum.
Zmes interiérovych plesni tvorili druhy: Aspergillus versicolor, Aspergillus niger,
Stachybotrys chartarum, Penicillium purprogenum a Rhodotorula mucilaginosa.
Stuperi porastenia oSetrenych povrchov bol hodnoteny v 7., 14. a 21. den testu v
sulade s normou STN EN 15457. Mineralny nater (s obsahom prirodného pigmentu,
a siranu Zelezitého) a minerainy nater s fanovym olejom nezabranil rastu plesni na
nimi oS$etrenych povrchoch. Natery s volskou krvou len mierne inhibovali rast
exteriérovych plesni, a to len v prvych drioch testu. Vyraznejsie bol rast plesni
inhibovany pri nateroch 10 % véapna, Bordeuxkej zmesy (s obsahom vapna
a pentahydratu siranu mednatého) a s lanovym olejom. Najvy$Siu uéinnost v teste
preukazal len nater z dechtu. V prvych drioch testu bola odolnost testovanych
naterov voci zmesi exteriérovych plesni vy$Sia ako voci zmesi interiérovych plesni.

Krlacové slova: smrek, plesne, prirodné natery

Abstract: The work (the paper, the contribution) deals with the experimental
verification of the fungicidal efficacy of selected natural coatings containing
inorganic pigments (based on iron and copper) calcium, oils, and blood on
microscopic fungi (moulds). Mixtures of outdoor and indoor moulds were used in the
experiment. The mixture of outdoor moulds consisted of the following moulds:
Aureobasidium pullulans, Alternaria alternata, Cladosporium cladosporioides,
Phoma violacea, and Ulocladium atrum. The indoor mould mixture consisted of the
following moulds: Aspergillus versicolor, Aspergillus niger, Stachybotrys chartarum,
Penicillium purprogenum, and Rhodotorula mucilaginosa. The degree of overgrowth
of the treated surfaces was evaluated on the 7th, 14th, and 21st days of the test
following the standard STN 15457. Mineral coating (containing natural pigment and
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iron sulfate) and mineral coating with linseed oil did not prevent mold growth on the
surfaces treated with them. Coatings with ox blood only slightly inhibited the growth
of exterior molds, and only in the first days of the test. Fungal growth was more
significantly inhibited with 10% lime, Bordeaux mixture (containing lime and copper
sulfate pentahydrate) and linseed oil. Only the tar coating showed the highest
efficiency in the test. In the first days of the test, the resistance of the tested
coatings to the exterior mold mixture was higher than to the interior mold mixture.

Keywords: spruce, moulds, natural coating

1. Uvod

Mikroskopické huby (plesne) sa na povrchu materidlov rozrastaju hyfami a tak
vytvaraju povlaky. Takéto zhorSuju vizualny vzhlad deva, no napriek tomu neznizuju
jeho pevnost alebo tuhost. Vdaka plesfiovému povlaku je z dreva obmedzené
odparovanie vody. Drevo so zvySenou vihkostou je lahSie napadnutelné inymi
biologickymi Skodcami (Phillips-Laing a kol. 2003). Plesne negativne ovplyviiuju aj
prostredie interiéru, Co vedie ku zdravotnym problémom [udi.

K organickym fungicidom patria aj viaceré prirodné latky ziskavané z réznych
rastlin, Zivogichov a mineralnych latok. Clovek vykonaval nepriamu chemicku
ochranu dreva voci biologickym ¢&initelom uz takmer pred 10 tisic rokmi (Reinprecht
2012). Hlavnou ulohou ochrannych naterov na drevo je potlacenie procesov, ktoré
spbsobuju jeho degradaciu a tak znizuju Zzivotnost dreva a predmetov z neho
vyrobenych (Zajac 2002). Prirodné natery a oleje ako také boli od nepamati
pouzivané clovekom na ochranu svojich pribytkov. Ide o jediné natery, ktoré
dokladne preskusal ¢as.

Vyuzivanie naterov z vapna za€alo najmenej pred 10 000 rokmi, s
diskutovanymi dékazmi o skorSom pouziti. Dokazuje to vyskum, ktory sa zameriaval
na historické a archeologické vyuzitie vapna (Carran 2012). Vapno ma silny
zasadity chrakter, ktory ma dezinfekéné ucinky, a tak na drevenych povrchoch
vytvara povrchovu bariéru, ktora znemoznuje rast plesni a pripadnu destrukénu
¢innost hub. Dezinfekény uc¢inok vapna vsak trva len do jeho premeny na neutralny
uhli¢itan vapenaty. Potom straca ucinnost a je nutna jeho obnova (Ovesny 2010).
Vépno sa kombinuje aj sinymi latkami. Jednou zo znamich zmesi je vapno
kombinované s pridavkom pentahydratu siranu mednatého (modrej skalice). Tato
zmes je znama ako Bordeauxka v mnohych krajinach (Barker a Gimingham 1911,
McCallan 2012). Vapno sa taktiez ¢asto pouzivalo v zmesi s volskou krvou. To je
velmi stara technika povrchovej Upravy dreva proti Skodcom (Losos 2013). Tento
nater vznikol v obdobi, kedy vosk bol vefmi cennou surovinou, a tak sa ho ludia
snazili nahradit' inou impregnacnou dostupnejSou latkou (HouSka a Patek 2012).
Skumanim fungicidnych vlastnosti krvi sa zaoberali v praci Mazela a Bartkowiak
(2007). Ciefom ich vyskumu bolo ur¢it dynamiku rastu mycélia celulézovornej huby
Coniophora puteana na takto oSetrenom dreve. Rastlinné oleje sa zacali vyuzivat
zhruba pred 3 az 5 tisic rokmi. Odolnost'ou olejov surového dreva voci hubam sa vo
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vyskume zaoberali autori Ozgenc a kol (2013) a Rosu a kol. (2020). Rastlinné oleje
sa v suCasnosti aplikuju ako vodu odpudzujiuce komponenty, atym znizuju
hygroskopicitu dreva (True a kol. 2004), alebo ich pouzivaju pri obnove historickych
drevenych dveri, okien a inych fasadnych prvkov (Mosler 2006). Histdria pripravy
a aplikacie nateru Falunskej Cevene siaha daleko do minulosti. Je to tradi¢na
S8védska farba s jedineCnou syto Cervenou farbou. Zabezpec€uje odolnost voci
vysSej relativnej vihkosti a chrani drevené konStrukcie vo€i hubam a plesniam
(Crang 1999). Z ekologicky prijatelnych fungicidov sa dnes pouziva hlavne
borovicovy decht. Ziskava sa pyrolyzou z borovicového dreva, ktoré ma vysoky
podiel Zivice. Vdaka tomu takto oSetrené drevo nepodlieha hnilobe, taktiez je
odolnejSie voci poveternostnym vplyvom, najma vode.

Cielom vyskumu bolo preverenie fungicidnej ucinnosti tradi€nych naterovych
latok obsahujucich prirodné latky ako su anorganické pigmenty (na baze zeleza a
medi), vapno, olej alebo volska krv voéi interiérovym a exteriérovym
mikroskopickym hubam (plesniam).

2. Metodika experimentu

Pre experiment boli pouzité smrekové dosky s rozmermi 180x78x5mm a desat’
naterovovych latok obsahujucich prirodné latky ako su anorganické pigmenty (na
baze Zeleza a medi), vapno, olej alebo volska krv (tab. 1). Povrch dosiek bol
najskor upraveny frézovanim. Naterova latka bol aplikovana v dvoch vrstvach a len
z jednej strany dosky. Po vyschnuti druhej vrstvy sa z dosiek vymanipulovali
kruhové vzorky o priemere 55 mm.

Tab. 1: Prehlad naterov na drevo.

Nater/suspenzia | Pripravené | Navazka ingrediencii
mnozstvo
Mineralny nater * 380 ml 250 ml vody, 12,57 g muky, 10,07 g FeSOs4,
40,44 g pigmentu **

Mineralny nater * 385 ml 250 ml vody, 12.51 g muky, 10,27 g FeSOs4,

s olejom 20,11 g pigmentu **, 8 ml fanového oleja, 1 CL
mydla
Volska krv 1000 ml | 750 ml krv, 190 ml vody, 5,08 g CaO,

10 g pigmentu **, 4,97 g popola, 3,27 g NacCl,
1CL lanového oleja, 10,02 g CH4N20

Volska krv so 630 ml 500 ml krv, 125 ml vody, 3,02 g NaCl,
sofou a vapnom 12,53 g CaO

Volska krv s 628 ml 500 ml krv, 125 ml vody, 12,48 g CaO
vapnom

10 % vapno 500 ml 500 ml vody, 50,06 g CaO

Bordeuxka zmes 500 ml 500 ml vody, 25,14 g CaO, 0,13 g CuSOq4
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Véapno so sédou 500 ml 500 ml vody, 25.17 g CaO, 26.03 g NaHCO3

*kk

Lanovy olej 300 ml 100% lanovy olej

*kkk

Borovicovy decht | 1000 ml 100% borovicovy decht

Poznamky: * Mineralny nater bol inSpirovany tradi¢nym Svédskym naterom Falunskej Cervene,
** Pigment pochadzal z arealu travertinov pri obci Dolnd Micina. *** Lanovy olej bol dodany
firmou Saloos., **** Borovicovy decht bol dodany firmou Colour Company

Test ucinnosti voci plesniam sa vykonaval podla STN EN 15457. Pre experiment
boli pouzité zmesi exteriérovych a interiérovych plesni. Zmes exteriérovych plesni
bola tvorena druhmi: Aureobasidium pullulans, Alternaria alternata, Cladosporium
cladosporioides, Phoma violacea a Ulocladiu matrum. Zmes interiérovych plesni
tvorili druhy: Aspergillus versicolor, Aspergillus niger, Stachybotrys chartarum,
Penicillium purpurogenum a Rhodotorula mucilaginosa. V kazdej kombinacii sa
testovali 3 oSetrené vzorky. Vzorky s suchymi natermi ako aj kontrolné vzorky sa
povrchovo sterilizovali UV Zziarenim po dobu 60 minut. Nasledne sa v sterilnych
podmienkach vlozili do Petriho misiek o priemere 120 mm na vopred vytuhnutu
Czapek-Doxovu agarovu zivnu pédu (t.j. do jednej misky sa vlozila jedna vzorka).
Na povrch vzoriek sa Stetcom naniesla suspenzia interiérovych alebo exteriérovych
plesni vo vode. Test trval v laboratéornych podmienkach celkom 21 dni, pricom
stupen porastenia povrchu plesfiami sa hodnotil na 7., 14. a 21. den v sulade s
normou STN EN 15457 (tab. 2).

Tab. 2: Klasifikacia stupna porastenia povrchov plesfiami (podla STN EN 15457).

Stupen Charakteristika porastenia povrchu vzorky plesnami
0 Ziadne mycélium na povrchu vzorky
1 povrch vzorky porasteny plesfiami do 10 %
2 povrch vzorky porasteny plesfiami od 10 % po 30 %
3 povrch vzorky porasteny plesfiami od 30 % po 50 %
4 povrch vzorky porasteny plesfiami od 50% po 100 %

3. Vysledky a diskusia

Priemerny stupen porastenia povrchov naterov interiérovymi a exterierovymi
plesfiami je uvedeny v tab. 3 a v obr. 1.

Z jednotlivych testovanych naterov najlepSiu odolnost voli exteriérovym aj
interiérovym plesniam preukazat borovicovy decht. Tento nater mal pocas celej
doby testovania 100 % ucinnost voci rastu exteriérovych plesni (t.j. podla
klasifikacie mal stupen 0). Zmes interiérovych plesni rastla len v rozsahu do 10 %
na nim oSetrenom dreve (t.j. stupen 1).
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Tab. 3: Priemerny stuperi porastenia povrchov naterov plesfami.

Nater Zmes interié,rovych Zmes exterié:rovych
plesni plesni
7.den | 14.defi | 21.defi | 7.den | 14.den | 21.den
Mineralny nater * 4 4 4 4 4 4
Mineralny nater * s olejom 4 4 4 4 4 4
Volska krv 4 4 4 4 4 4
Volské krv so sofou a vapnom | 4 4 4 3 4 4
Volska krv s vapnom 4 4 4 3 4 4
10 % vapno 2 2,5 3 2 3,5 4
Bordeuxka zmes 3 3 35 2 3 3
Vapno so sédou 3 4 4 2,5 3,5 4
Lanovy olej 2,5 2,5 2,5 1 2,5 3
Borovicovy decht 0 1 1 0 0 0
Bez nateru 3 3 4 2 3 3

Mierne niziu odolnost voc&i plesniam mali natery, ktorych hlavnou zlozkou bolo
vapno, a to natery: 10 %-nym roztokom vapna, bordeuxka zmes a vapno so sédou.
Nater s 10 % vapnom bol v 7. defi hodnotenia klasifikovany stuprfiom 2 (t.j. povrch
bol porasteny plesfiami od 10 % po 30 %). Taktiez dobri fungicidnu Gc¢innost
dosahoval olejovy nater - lanovy olej, ktory bol klasifikovany stupfiom 1 v pripade
exteriérovych plesni, ale s Casom sa plesefi na povrchu rozrastala postupne dalej -
na konci testu dosiahla stupen 3. Voci zmesi interiérovych plesni dosiahol mierne
niz8iu ucinnost. Stupen 3-4 v zavere testu dosiahli natery vapna s modrou skalicou
(bordeuxka zmes) a so sédou.

Nizku fungicidnu uéinnost’ vodi rastu exteriérovych plesni dosahovali natery na
zaklade volskej krvi, ktoré uz po prvom hodnoteni na 7. den boli klasifikované
a to stupeni 4, o znamena ze ich povrchy boli vyrazne porastené plesfiami.

Ziadnu fungicidnu G&innost vodi plesniam preukazali aj natery indpirované
falinskou farbou, ato minerdlny nater a mineralny nater s olejom, ktoré uz
v priebehu testu boli intenzivne porastené plesfiami (stuperi 4). Musime
konstatovat, Zze napriek tomu Ze receptura na pripravu Falunskej Cervenej bola
dodrzana, vysledny nater voci plesniam nebol u¢inny. Je to dané tym, Ze odobrana
pbda bola z MiCinského travertinu obsahuje sice vyrazny podiel medi, ale jej
percentualna hladina je odliSna.
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Odolnost naterov voéi zmesi interiérovych plesni

7.def - hodnotenia 14.def - hodnotenia | 21.de - hodnotenia

Odolms(nétzmvoﬂmnslmeﬂewppleuﬂ
14.dei - hodnotenia

Odolnost néterov voti zmesi interiérovych plesni
7.defl - hodnotenia 14.ded - hodnotenia 21.der - hodnotenia

-
8
C
D

\

Obr. 1: Porastenie povrchov naterov zmesi interiérovych a exteriérovych plesni
A — mineralny nater, B — mineralny nater s olejom, C — volska krv, D — volska krv so sofou a
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vapnom, E — volska krv s vapnom, F — 10% roztok vapna, G — Bordeuxka zmes, H — vapno so
sédou, | — lanovy olej, J — borovicovy decht

Vysledky experimentu ukazuju na variabilitu preukazanych fungicidnych
vlastnosti naterov, a to ako v pohlade €asu tak aj typu plesni. Borovicovy decht ako
jediny preukazal pozadovanu ucinnost voci danym plesniam, kde tuto ucinnost
potvrdzuju aj iné prace ako je napriklad Mazela (2007) alebo DeOng (1993).
Taktiez pozitivnu ucinnost zistili v praci Kaye (1997). Volska krv, ktora sa v
minulosti pomerne bezne vyuzivala na ochranu dreva v interiéroch, bola neucinna
voCi plesniam. Tieto vysledky tiez potvrdzuju aj vysledky experimentu, kde sa
potvrdilo, Zze pritomnost Zivo€iSneho proteinu — krvi pri oSetreni dreva nema
fungicidny ucinok a tiez neurychluje prerastanie mycélia huby do oSetreného dreva
(Mazela a kol. 2007, Baar a kol. 2020). Bordeuxké& zmes dosiahla miernu odolnost
hlavne hlavne voci exteriérovym plesniam. Mineralne natery ako repliky nateru
Falunskej Cervene, ktoré boli v experimente pouZitd sice v experimente
nepreukazala odolnost voli zmesi plesni, ale originalne natery Falun red, ktoré
patria medzi tradi¢né Svédske natery zrubov potvrdzuju ich vysoku odolnost’ nie len
voCi plesniam ale aj drevokaznym hubam (Areskoug a Thor 2005, Graystone 2002).
Nater z Fanového oleja preukazal miernu uc€innost voli zmesi interiérovych aj
exteriérovych plesni aje to rovnako v sulade so $tudiou Var a kol. (2021). Oleje
vSeobecne zlepsuju hydrofébnost dreva, ¢o sa mohlo prejavit na pomalSom raste
plesni hlavne na zacliatku testovania vplyvom obmedzeného pristupu vody.

4. Zaver

Borovicovy decht, ktory sa v su€asnosti bezne pouziva ako ochranny nater na
dreveny Sindel, drevostavby, pergoly, ploty alebo lodi preukazuje svoju vysoku
odolnost voci vode, UV Ziareniu a drevokaznym hmyzom a hub. Z vysledkov toho
experimentu vyplyva, Ze impregnacia pomocou borovicového dechtu je
vysokoudinna aj voCi zmesi exteriérovych plesni. Jeho odolnost voci zmesi
interiérovych plesni bola spomedzi pouzitych naterov tiez najlepsSia. Miernu az velmi
slabu ucinnost’ preukazal roztoky vapna, Bordeuxka zmes a lanovy olej. Tieto
natery preukazali skér svoju u&innost voCi zmesi exteriérovym plesniam ako
interiérovym plesniam. Natery s volskou krvou nepreukazali Zziadnu uc&innost vodi
plesniam, takze nepotvrdili ochranny charakter tradovany historickymi zaznamami.
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Nedestruktivny prieskum a identifikacia plastov v
zbierkach su¢asného umenia SNG

Non-destructive analysis and identification of
plastics in the contemporary art collection of SNG

Petra Urbanova, Katarina Kuc¢ikova, Michal Oravec, Katarina Vizarova

Slovenska technicka univerzita, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie,
Radlinského 9 81107 Bratislava

Abstrakt: Plasty v stcasnosti tvoria nezanedbatelnu East zbierok pamétovych
inStitacii, pricom ich relativne vysoka rychlost' degradacie predstavuje zavazny
problém. Ochrana kultirneho dedi¢stva s obsahom plastov so sebou prinasa
mnoZstvo komplikacii, z ktorych vécSina prameni z nedostatku poznatkov o
mechanizmoch degradacie tychto materialov ako aj z nedostatku skusenosti s ich
konzervaciou. V spolupraci so Slovenskou narodnou galériou bol vykonany
materialovy prieskum zbierok moderného a sucasného umenia SNG, s cielom
ziskat’ prehlad o zastupeni jednotlivych druhov plastov a vyvinut metodiku
nedestruktivnej identifikacie plastov pomocou prenosnych pristrojov. Na prieskum
boli vyuZité neinvazivne techniky ATR-FTIR, reflexnej FTIR a Ramanovej
spektroskopie a XRF spektroskopie. Medzi analyzovanymi objektami bol najviac
zastupeny polypropylén a polymetylmetakrylat, dalej polystyrén, polyvinylchlorid,
nizko-hustotny polyetylén a polyetyléntereftalat. Charakteristickym znakom
analyzovanych diel je kombinacia plastov s inymi materialmi ako je napriklad
papier, bavina alebo kovy. Ani jedna z pouzitych metéd nie je sama o sebe vhodna
na analyzu vSetkych objektov a identifikaciu vSetkych materialov, preto je délezité
vyuzivat multianalyticky pristup a postup analyzy prispésobovat potrebam
konkrétnych diel.

Krlacéové slova: konzervacia plastov, materialovy prieskum, nedestruktivna
analyza, degradacia plastov

Abstract: Plastics currently form a significant part of the collections of memory
institutions and their relatively high degradation rate represents a serious problem.
The protection of cultural heritage containing plastics brings with it several
complications, most of which stem from a lack of knowledge about the mechanisms
of degradation of these materials as well as a lack of experience with their
conservation. In cooperation with the Slovak National Gallery, a material survey of
the collections of modern and contemporary art of SNG was carried out, with the
aim of obtaining an overview of the representation of individual types of plastics and
developing a methodology for non-destructive identification of plastics using
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portable devices. The non-invasive techniques of ATR-FTIR, reflection FTIR and
Raman spectroscopy and XRF spectroscopy were used for the in-situ analysis.
Among the examined objects, polypropylene and polymethyl methacrylate were the
most represented, followed by polystyrene, polyvinyl chloride, low-density
polyethylene and polyethylene terephthalate. A characteristic feature of the
analysed works is the combination of plastics with other materials such as paper,
cotton, or metals. Not one of the methods used is suitable for the analysis of all
objects and the identification of all materials, therefore it is important to use a multi-
analytical approach and adapt the analysis procedure to the specific needs of the
artwork.

Keywords: plastics conservation, material survey, non-destructive analysis,
degradation of plastics

1. Uvod

Predmety z plastov dnes tvoria podstatni ¢ast muzejnych zbierok, ¢i uz ako
umelecké diela alebo predmety historického, vedeckého, ¢&i kultirneho vyznamu.
Plastickym artefaktom sa v3ak doteraz venovala len minimalna pozornost. Napriek
vSeobecnému presved&eniu, Ze plasty su prakticky nezni€itelné, zacinaju plastové
artefakty v zbierkach pamatovych a fondovych institicii degradovat a to
alarmujucou rychlostou, €¢o méze viest k nevratnym stratdm kulturneho dedi€stva
nevycislitelnej hodnoty. Zastupenie tychto materidlov v zbierkach je velmi
réznorodé, samotné umelecké predmety sa vyznaluju znacnou heterogenitou
materialov, ktoré sa navzajom ovplyviuju a ich odolnost’ voci vplyvom prostredia je
rozna [1,2].

Materidlové prieskumy zamerané na identifikaciu a kvantifikaciu plastov
v kulturnom dediéstve sa zacali vykonavat' uz koncom 20. storocia, jedny z prvych
prieskumov boli vykonané v londynskych instituciach, konkrétne Victoria & Albert
Museum, British Museum/Britské Muzeum a Science Museum Londyn [3-6].
Doposial asi najpodrobnej$i a najrozsiahlejSi vyskum plastov v umeni sa uskutocnil
v ramci eurdpskeho projektu POPART, ktory prebiehal v rokoch 2008 — 2012 [7].
Projekt bol zamerany nielen na identifikaciu, ale aj na sledovanie stability
a degradécie jednotlivych plastov a hodnotenie konzervaénych postupov [8-10].
Clanok publikovany vroku 2022 obsahuje podrobny prehlad publikovanych
vysledkov materidlovych prieskumov zameranych na plasty v umeni, priCom $tudia
mala za ciel vytvorit metodiku prieskumu zberu, ktora by mohla ulah¢it medzi-
intitucionalne porovnanie vysledkov prieskumov [11].

Konzervacia plastov nie je fahka uloha; odbornici €elia mnohym problémom, z
ktorych vacsina vyplyva z nedostatku skisenosti s tymito materialmi. Problémom je
taktiez predpokladana zivotnost plastovych objektov, ktora sa zvy€ajne pohybuje
v rozmedzi niekolko desiatok rokov, ¢o je vyrazne menej ako u tradi¢nych
umeleckych materialov [12]. Detailné Studium mechanizmu degradacie plastov je
zakladnou poziadavkou pre vyvoj efektivnych konzervaénych stratégii na
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zachovanie a prediZenie Zivotnosti plastovych predmetov. Degradacia predmetov
v zbierkach predstavuje prirodzeny proces starnutia materialov, ktory je ovplyvneny
vonkajsimi, podmienkami prostredia, napr. teplota, vlhkost, svetlo, pritomnost
polutantov, ako vnutornymi faktormi, Cize vlastnostami a zlozenim samotného
materialu [13].

Najvacsiu hrozbu predstavuju takzvané maligne plasty, ktoré degraduju
podstatne rychlejSie ako iné druhy. Maligne plasty pri svojej degradacii produkuju
toxické zlu€eniny, ktoré spOsobuju autokatalytickl degradaciu materialu a zaroven
sU nebezpecné aj pre predmety nachadzajuce sa v ich okoli. Medzi tieto materialy
radime nitrat celuldzy, acetdt celuldzy, mak&eny polyvinylchlorid, polyuretdnovu
penu a vulkanizovany kau€uk. Tieto materialy predstavuju nebezpeéenstvo najma
pre kovy a organické materialy ako napriklad papier, preto je nevyhnutné vediet ich
spravne identifikovat a nasledne vhodne zvolit konzervaéné opatrenia [14,15].

2. Materialovy prieskum v Slovenskej narodnej galérii

Pre potreby prieskumu bolo zo zbierok su¢asného a moderného umenia SNG
vybranych 23 umeleckych diel datovanych v rozmedzi od roku 1960 do roku 2002.
Diela priamo na mieste analyzované s ciefom identifikacie (pripadne blizSej
Specifikacie) materidlov jednotlivych komponentov diel pomocou piatich réznych
nedestruktivnych spektroskopickych technik.

Tab. 1: Zoznam analyzovanych umeleckych diel

|nv¢va'ntarne nazov diela autor datovanie
Cislo
IM 598 ANTIKNIHA-CASOPRIESTOR Koller, Julius 1973
(U.F.0))
P 1252 Svedectvo VII. Jankovi¢, Jozef 1966
P 745 Sediaca Zena Cutek, Anton 1960
P2611 | Horizontaly v priestore Belohradsky, 1966
Stefan
P 2644/4 Ty€ na ur€enie charakteru V. ét’epén, lvan 1970
UP-P 2480 | Slovakoturist Salamon, Zoltan 1984
UP-p 2092 | K@rafon. Zvukovy objekt katalog k | gy 4 1yan 1970
vystave Polymuzicky priestor
UP-p 3264 | Villam Shakespeare: Vecer Ganecky, Peter 1986
trojkralovy
UP-DK 1780 | Horizontalna meditacia Il. Bajus, Jozef 1991
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UP-DK 1783 | Horizontalna meditacia V. Bajus, Jozef 1991
UP-F 1147 | Odev s mobilnymi vzormi Pichler, Karol 1986
UP-F 1148 | Odev s mobilnym vzorom Pichler, Karol 1986
UP-F 1149 | Odev s pripnutymi spomienkami Pichler, Karol 1986
UP-F 1150 | Odev s priviazanymi spomienkami Pichler, Karol 1986
UP-F 1151 | Odev s vymennou dekoltazou Pichler, Karol 1987
UP-T 431/1 | Pyramidelit I. Pichler, Karol 1988
UP-T 431/2 | Pyramidelit Il. Pichler, Karol 1988
UP-T 432/1 | Triangelit I. Pichler, Karol 1988
UP-T 432/3 | Triangelit Il. Pichler, Karol 1988
UP-T 433 Pansky Sperk Pichler, Karol 1988
UP-DK 5314 | astenné svietidio z kolekcie Jokelova, Sylvia 2002
Dizajn od sporaka
UP-DK 5315 | Nocna lampa z kolekcie Dizajn od |\ o104 syivia 2002
sporaka
UP-DK 5316 | \ocna lampa z kolekcie Dizajn od |, 0104 syivia 2002
sporaka
2.1. Metédy

Na analyzu boli vyuzité nedestruktivne techniky spektroskopickych metéd,
konkrétne FTIR spektroskopie, Ramanovej spektroskopie, XRF spektroskopie a
UV-VIS/NIR spektroskopie. VSetky analyzy skumanych diel prebiehali in situ (v
reStauratorskom ateliéri SNG). Ramanové spektra boli zaznamenané pomocou
vysoko citlivého prenosného Ramanovho spektrometra i-Raman® Pro s vlaknovou
optikou a vysokym rozliSenim s excitaénym laserom s vinovou dizkou 532, 785 a
1064 nm. Boli vyuzité dve rbézne techniky FTIR spektroskopie — ATR FTIR
areflexna FTIR spektroskopia (rFTIR). Pri oboch tehcnikach bol pouzity prenosny
spektrometer Thermo Scientific™ Nicolet iS5, vybaveny dvoma vymenitelnymi
nastavcami — ATR-FTIR nastavec a nastavec ConservatIR. ConservatIR je externé
reflexné prisluSenstvo vytvorené Specialne pre potreby analyzy predmetov
kultirneho dediCstva v konzervatorskej praxi. Zaznamenava spektra v reflexnom
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méde s fixnym dopadovym uhlom 45° na mieste s priemerom 1,25 mm,
zabudovana kamera zabezpeluje premietanie miesta merania na obrazovku
pocitaa, o umoZiuje jeho presné zaznamenanie. Prvkova analyza bola vykonana
pomocou prenosného (ru¢ného) XRF spektrometra uréeného na rychlu a
neinvazivnu analyzu objektov dedi€stva, ktory je vybaveny detektorom SDD (Silicon
Drift Detector), ktory umozfiuje presné zachytenie prvkov od horéika po uran. Dalej
bol na analyzu pouzity optovlaknovy spektrofotometer UV-VIS-NIR, Ocean optics.
Vyhodnotenie merani UV-Vis a NIR spektroskopie je naplanované v dalSom
pokracovani projektu.

3. Vysledky

Na vyhodnotenie merani FTIR a Ramanovej spektroskopie bol pouzity softvér
OMNIC. Namerané ATR spektra boli vo v8eobecnosti kvalithé a nevyzadovali si
pred identifikaciou Ziadne Upravy. Na identifikaciu materidlov stacilo porovnanie
nameranych spektier s referenénymi kniznicami v programe. Pri nameranych rFTIR
spektrach bola v niektorych pripadoch na identifikaciu potrebna uUprava spektier
Kramers-Kronigovou transformaciou a nasledne eSte korekcia pomocou manualne;j
funkcie baseline correction.
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Obr.14: Namerané refelxné FTIR spektrum polymetylmetakrylatu pred Gpravou a
po Uprave, dielo Horizontaly v priestore

NajCastejSie  sa  vyskytujucimi  materialmi  boli  polypropylén  (PP),
polymetylmetakrylat (PMMA), a polystyrén (PS), ktoré boli identifikované na 7
réznych objektoch, dalej polyvinylchlorid (PVC) identifikovany na 6 objektoch.
Nizko-hustotny polyetylén (LDPE) sa nachadzal na 5 réznych objektoch a na
Styroch objektoch boli identifikované polyamidy a polyestery, hlavne
polyetyléntereftalat (PET). Okrem tychto materidlov boli UspeSne identifikovany aj
poly(etylén-vinylacetat) kopolymér, silikon, (konkrétne polydimetylsiloxan),
polyesterova zivica, epoxidova Zzivica, uretan-alkyd s lanovym olejom a styrén
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budatiénova guma. Vyuzite viacerych metéd pri analyze sa ukazalo ako
napomocné pri vyhodnocovani spornych vysledkov alebo pri ziskavani detailnejSich
informacii o analyzovanom objekte. Napriklad pri diele s nazvom Ty€ na urcenie
charakteru, nebolo z merani pomocou Ramanovho lasera 1064 nm jasné, i sa
jedna o PVC alebo PP. Nepritomnost Cl vo vzorke zistena pomocou XRF vSak
jednoznaéne poukazuje na PP. Pri merani troch objektov, Pyramidelit I. a Il. A
Pansky Sperk, v8etky vyrobené na prvy pohlad z rovnakej tenkej lesklej folie, sa
nam na prvy pokus nepodarilo pomocou ATR-FTIR spektroskopie s Ge krystalom
identifikovat druh félie. Dovodom bola vysoka miera interferencie spdsobena
lesklym povrchom folii. Merani sme nasledne uz UspeSne opakovali so ZnSe
krystalom.
Tab. 2: Typy plastov identifikované pri prieskume

material pocet objektov
polypropylén 7
polymetylmetakrylat 7
polystyrén 7
polyvinylchlorid 6
nizko-hustotny polyetylén 5
polyamidy 4
polyestery 4
poly(etylén-vinylacetat) kopolymér 3
silikon (polydimetylsiloxan) 1
polyesterova Zivica 1
epoxidova zivica 1
uretan-alkyd s lanovym olejom 1
styrén butadiénova guma 1

Okrem polymérov sa podarilo identifikovat aj niektoré iné zlozky plastov ako
plniva, zméak&ovadla a pigmenty. V pripade tvrdého PVC bielej farby bol ako plnivo
a pigment identifikovany oxid titanicity. Zmak&ovadlo pri mékéenom PVC bolo vo
viacerych pripadoch vSeobecne identifikované ako ftalat, kedze pouzité analytické
metddy nestacili na ur€enie konkrétneho typu ftalatu. V pripade syntetickych farieb
nachadzajucich sa na dielach Sediaca zena a Svedectvo VII. Sme druh farby
identifikovali iba v prvom pripade. Pomocou rFTIR sme identifikovali uretan-
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alkydovu farbu s lanovym olejom. V pripade Svedectva VII. Sa nam nepodarilo
identifikovat spojivo farebnej vrstvy ale iba pritomny modry pigment — pruska
modra. Ramanova spektroskopia nam ani v jednom tychto pripadov neposkytla
spofahlivé vysledky.

Ako dopinkové materialy boli identifikované celul6za, bavina, sol a viaceré kovy.

Medzi objekty, ktoré nevykazovali Ziadne znamky degradacie patria Horizontalne
meditacie Il. a V. vyrobené z PMMA, Néastenné svietidlo obsahujuce PP a diela
Karola Pichlera (Triangelit I, 1l. a lll., Pansky Sperk, Pyramidelit I. a Il.) vyrobené z
lesklej PP folie naplnené solou a koralkami z polystyrénu. Dobry stav PMMA
objektov sved¢i o vhodnom zaobchadzani, kedZe material je nachylny najma na
mechanické poskodenie (Skrabance, odery, praskliny). Pukliny typické pre
degradaciu PMMA pozorujeme na diele Horizontaly v priestore, ktoré je zaroven
podstatne skor vyrobené ako spominané Horizontalne meditacie. V pripade PS
pozorujeme vyrazné zmeny najma na diele Slovakoturist, kde sa prejavuje
nachylnost PS na krehnutie a zmenu farbu — pozorujeme Zltnutie a blednutie ako aj
vznik prasklin a zlomy v materiali. Extrudovany PS je nachylny na mechanické
poSkodenie a na diele William Shakespeare: VecCer trojkralovy je na niekolkych
miestach poskodeny a nasledne spevneny sadrou. NajvyraznejSie prejavy
degradacie pozorujeme pri objektoch obsahujucich PVC, mak&eny aj nemakéeny.
Na objektoch z makéeného PVC (No¢né lampy, ANTIKNIHA) pozorujeme lepkavy
povrch a stratu flexibility, ktoré su vysledkom migracie a straty zmakcovadiel. Na
PVC féliach pozorujeme mierne Zltnutie (Odev s vymennou dekoltazou).
Nemakcéené (tvrdé) PVC na diele Karafén zo 70-tych rokov vykazuje krehnutie,
pukanie, praskanie a mierne Zzlinutie (avSak nie lepkavy povrch, ako je bezné u
vysoko makéenych materialov), ¢o vyrazne stazuje manipulaciu s objektom.

4, Zaver

Prieskum zbierok moderného a su€asného umenia SNG nam potvrdil
predpoklad, Ze v zbierkach sa nachadza vyznamné mnozstvo plastov, ktoré su
sucastou zbierkovych predmetov. Vysledkom predbezného prieskumu a analyzy 23
umeleckych diel zo zbierok SNG je identifikacie 13 réznych typov plastov. Najviac
zastupené boli medzi skimanymi objektami PMMA, PP, PS nachadzajuce sa na
siedmich objektoch a PVC nachadzajuci sa na Siestich objektoch. Vzhladom na
kompozitny charakter skumanych diel boli identifikované rézne kombinacie
materialov, ktorych vzajomné ovplyviiovanie sa bude predmetom skimania.

Co sa tyka efektivity jednotlivych pouZitych metéd, najvhodnej$ie na identifikaciu
polymérov (plastov) si Ramanova spektroskopia s lasermi 785 a 1064 nm a ATR-
FTIR spektroskopia. Raman s laserom s excitaciou pri 532 nm je vhodny skér na
identifikaciu anorganickych zloziek — pigmentov, plniv. Reflexna FTIR spektroskopie
nie je vhodna na analyzu kazdého objektu, kedze Clenitost povrchu mnohokrat
zabrafiuje vhodnému kontaktu medzi pristrojom a analyzovanym dielom, navyse si
namerané spektra vyZaduju upravy a su narocnejSie na interpretaciou ako aj z
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odborného aj z ¢asového hladiska. Tato metdda je vhodna na analyzu hladkych
povrchov, najma polymérov ako je PMMA a PS. Ani jedna z metdd nie je sama o
sebe vhodna na analyzu vSetkych objektov a identifikaciu vSetkych materialov,
preto je doleZité vyuZivat multianalyticky pristup a postup analyzy prispdsobovat
potrebam konkrétnych diel. Vyuzite viacerych metdd pri analyze sa ukazalo ako
napomocné pri vyhodnocovani spornych vysledkov alebo pri ziskavani detailnejSich
informacii o analyzovanom objekte.
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Abstrakt: Mékceny polyvinylchlorid (PVC-P) je najviac zastupenym syntetickym
polymérnym materidlom v zbierkach moderného a sucasného umenia. Velka cast
predmetov z PVC-P, umiestnenych v zbierkach, zac¢ala v poslednych desatroc¢iach
velmi rychlo degradovat. Za u¢elom spomalenia degradéacie a navrhnutia ucéinnej
preventivnej ochrany tychto predmetov je potrebné poznat, ktoré vnutorné
a vonkajSie faktory prispievaju k nestabilite PVC-P. Vzhfadom na to, Ze
zmékcéovadla su z hladiska objemu dominantnou zlozkou formuléacii PVC-P, maju aj
velky vplyv na stabilitu PVC-P. Hlavnym cielom prace bolo preto navrhnat
formulacie PVC-P s réznou koncentraciou zmékcéovadla, reprezentujice formulacie
PVC-P komercne vyrabané v 20. storoci, do ktorého sa datuje vaésina predmetov
umiestnenych v zbierkach, a sledovat’ zmeny vo viastnostiach modelovych vzoriek
pripravenych z danych formulacii vystavenych urychlenému tepelnému starnutiu.
Zmeny vlastnosti modelovych vzoriek, spésobené vplyvom urychleného tepelného
starnutia, boli sledované pomocou UV-Vis a ATR-FTIR spektroskopie. Na zaklade
vysledkov experimentu mozZno predpokladat, Ze vplyv koncentracie dioktylftalatu
(DOP), najpouzivanejsieho zmékcovadla v druhej polovici 20. storoéia, na tepelnt
stabilitu PVC-P do velkej miery zavisi aj od teploty, ktorej je PVC-P vystaveny.

Krucové slova: makceny polyvinyichlorid, tepelna stabilita, dioktylftalat, ATR-FTIR
spektroskopia, UV-Vis spektroskopia

Abstract: Plasticized poly (vinyl chloride) (PVC-P) is the most frequently occurring
synthetic polymeric material in modern and contemporary art collections. A large
number of artworks made of PVC-P began deteriorating rapidly in the last decades.
In order to slow the deterioration, it is essential to know which internal and external
factors contribute to the instability of PVC-P. Considering the fact, that plasticizers
take up the most volume of PVC-P formulations, they also have a huge impact on
the stability of PVC-P. Therefore, the aim of this study was to design PVC-P
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formulations with different concentrations of plasticizer, using materials that were
predominantly used in the 2nd of the 20th century, since many artworks made of
PVC-P are dated back to that historical period, and then to study the changes in the
properties of model samples made from the designed PVC-P formulations exposed
to accelerated thermal ageing by means of UV-Vis and ATR-FTIR spectroscopy.
Based on the result of this study, it can be assumed that the effect of concentration
of dioctyl phthalate, the most used plasticizer in the 2nd half of the 20th century, on
the thermal stability of PVC-P depends on the temperature to which the PVC-P is
being exposed.

Keywords: plasticized poly (vinyl chloride), thermal stability, dioctyl phthalate, ATR-
FTIR spectroscopy, UV-Vis spectroscopy

1. Uvod

Makceny polyvinylchlorid (PVC-P) sa zacal komeréne vyrabat uz v roku 1939
a vdaka pokroku vo vyrobnej technoldgii koncom 50. rokov 20. storocia tvoril
polyvinylchlorid (PVC) takmer 30 % z celkového mnozstva celosvetovo vyrobenych
plastov, pricom viac ako polovica z tohto mnozstva bola pouzita prave na vyrobu
PVC-P.! PVC predovéetkym pre velku variabilitu v jeho vlastnostiach patri aj dnes
medzi najviac vyuzivané plasty, ¢o potvrdzuju aj Statistické udaje z roku 2021,
podla ktorych PVC tvoril takmer 13 % 2z celkového mnozZstva celosvetovo
vyrobenych plastov, ¢o ho robi tretim najvyrabanejSim plastom na svete.? PVC-P sa
pouzival na vyrobu réznych produktov, &i uz tlmiacich tesneni, dopravnikovych
pasov, podlahovych krytin, fasadnych obkladov, rarok, profilov, oplasteni kablov,
tesneni na flaSe, zahradnych hadic, félii, detskych plienok, prSiplastov, kozenky,
hraciek, nafukovacich vyrobkov alebo medicinskych pomécok, ako napr. krvnych
vakov, transfiznych vakov a hadigiek.>® Zasluhou umelcov, reagujucich na
~,materialovi revoluciu® prebiehajucu vo vtedajSej spolo¢nosti, sa PVC-P stal aj
sucastou mnohych umeleckych diel. Tieto umelecké diela, ale aj predmety
historického, vedeckého ¢i kulturneho zaujmu, zhotovené z PVC-P, dnes preto
tvoria v mnohych svetovych pamatovych a fondovych institiciach velkd c&ast
zbierok moderného a su¢asného umenia. Aviak v poslednych desatroCiach zacali
viaceré predmety zhotovené z PVC-P rychlo degradovat, kedZe PVC-P bol rovnako
ako vacSina syntetickych polymérnych materidlov navrhnuty tak, aby sa jeho
zivotnost' pohybovala niekde medzi jednym az patdesiatimi rokmi, pricom velka
Cast predmetov z PVC-P umiestnenych v zbierkach je ovela starsia.®® Koncom 20.
storo€ia sa preto odbornici z oblasti ochrany kulturneho dedi¢stva rozhodli vykonat’
materialovy prieskum zbierok moderného a sugasného umenia s ciefom
identifikacie a stanovenia zastupenia jednotlivych plastov a taktiez stanovenia ich
stupfia degradacie, aby sa mohla nasledne navrhnut uc€inna stratégia ich
preventivnej ochrany. Podla prieskumov vykonanych v dvoch anglickych mizeach
(Victoria and Albert Museum a British Museum), Skétskom narodnom muzeu a
Déanskom narodnom muzeu patri PVC-P do skupiny piatich najmenej stabilnych
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polymérnych materialov a taktiez bol zaradeny do skupiny malignych materialov,
z ktorych sa pri ich degradacii uvolfiuju latky Skodlivé pre okolité materialy.
K podobnym zaverom prisli aj posledné rozsiahle prieskumy zbierok vykonané
v ramci medzinarodného projektu s ndzvom Popart, ktory prebiehal v rokoch 2008
az 2012 v piatich svetovych muzeach a galériach (Victoria and Albert Museum,
Stedelijk Museum, Musée d'art moderne et d'art contemporain de Nice, Musée d'Art
Moderne de Paris a Musée de la Mode de la Ville de Paris). Podla prieskumov
vykonanych v ramci projektu Popart je PVC-P najviac zastipeny synteticky
polymérny material v zbierkach vybranych muzei a galérii, tvoriaci az 13 %
zo zbierok, pricom az skoro 40 % z predmetov zhotovenych z PVC-P tvorili
posSkodené ¢i zdegradované predmety a okolo 10 % tvorili zavazne poskodené
&i zdegradované predmety.* >3

Na degradéacii PVC-P uchovavaného v interiéri pri izbovej teplote ma podla
doterajSich  Studii najvacsi podiel termicka eliminacia HCI a migracia
zmakéovadiel.** Hlavnou priginou nizkej tepelnej stability PVC su defekty v jeho
Strukture, a to predovSetkym cis-chléralylové skupiny a chlér naviazany na
terciarnom uhliku, ktoré su nachylné na eliminaciu HCI a sluzia ako centra iniciacie
tepelnej degradacie PVC, ktoru mozno zjednoduSene opisat ako uz spominanu
eliminaciu HCI z polymérneho retazca PVC a naslednu tvorbu nasobnej vazby
medzi uhlikmi v polymérnom retazci, veducu k destabilizacii vedlajSej stavebnej
jednotky, v dosledku ¢oho dochadza k odstiepeniu dalSieho atomu chléru za
postupnej tvorby konjugovaného polyénového systému za suasného sa
uvolfiovania HCI do prostredia.

Na rychlost tepelnej degradacie PVC-P moézu okrem inych faktorov vplyvat
prave aj pritomné zmakcovadla, ktoré €asto tvoria z formulacie PVC-P az 50 hm. %
vzhladom na PVC, ale oich vplyve na tepelnd stabilitu PVC-P z vysledkov
doterajSich Studii nemozno vyvodit vSeobecne platné zavery. Niektori autori tvrdia,
Ze zmakcovadla vdaka zriedeniu polyméru prispievaju k zvySovaniu jeho tepelnej
stability, ale z experimentov vyplynulo, Ze niektoré zméak&ovadla so zvySujucou sa
koncentraciou vo formulacii PVC-P maju prave opacny vplyv na jeho stabilitu,
¢o modze suvisiet s ich polaritou a zvySovanim pravdepodobnosti eliminacie HCI
v suvislosti s ibnovou polarizaciou, pricom najva¢sim nedostatkom su€asnych stuadii
je to, Ze vychadzaju z termogravimetrickej analyzy, pri ktorej nemozno oddelit’ stratu
hmoty  materiadlu, zapri€inenid  odparovanim zmak&ovadla, degradaciou
zmak&ovadla a dehydrochloraciou PVC. Hlavnym prejavom tepelnej degradacie
PVC-P je zmena optickych vlastnosti, kedze po siedmom az jedenastom opakovani
polyénovej jednotky sa zacina vyrazne posuvat ziarenie absorbované PVC k
vy$8im vinovym dizkam, 8o sposobuje jeho Zltnutie.***’

Vplyvom zvySenej teploty mézu degradovat aj samotné zméakZovadla, ale pre
ich ¢asto nizku teplotu varu, dochadza skér ich odpareniu ako k ich degradacii,
kedze v minulosti sa pouzivali pomerne prchavé zmakcovadla, ako napr.
dibutylftalat (DBP), pouzivany predovSetkym do prvej polovice 20. storocia, a v
porovnani s dibutylftalatom o nie€o menej prchavy dioktylftalat (DOP), pouzivany vo
velkej miere v druhej polovici 20. storo€ia, s tendenciou migrovat z objemu PVC-P
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na jeho povrch, odkial sa mdzu v zavislosti od ich polarity, prchavosti, okolitej
teploty, rychlosti pridenia vzduchu nad povrchom a objemu okolitého vzduchu dalej
odparovat do okolitého prostredia, prenikat do materialu, ktory je v kontakte s PVC-
P, alebo vytvarat tenky lepkavy film. Ddsledkom straty zmakcovadiel z formulacie
PVC-P je vyrazna zmena mechanickych vlastnosti PVC-P, ¢o ma za nasledok jeho
zvySenu krehkost, veducu k praskaniu, ale aj zmrStovaniu, a tym aj nasledna
znizena odolnost proti pdsobeniu tepla, svetla a kyslika.****®

Za uCelom S§tudia tepelnej stability PVC-P s réznymi koncentraciami
zmak&ovadla, ktoré je zloZzenim podobné PVC-P vyrdbanému v minulom storogi,
boli navrhnuté tri formulacie PVC-P, pozostavajuce zo suspenzného PVC, kedze
suspenzna polymerizacia bola komeréne dominantnym typom polymerizacie
vinylchloridu v druhej polovici 20. storogia,®'*?° DOP, z hladiska spotrebovaného
objemu globalne najpouzivanejSieho univerzalneho zmak&ovadla vo formulaciach
PVC-P od priblizne 50. rokov 20 stor. az skoro po koniec 20. storogia,*** a stearanu
vapenato-zino€natého, patriaceho do skupiny najviac pouzivanych tepelnych
stabilizatorov hned po olovnatych stabilizatoroch, pri€om kombinacia soli Ca a Zn
bola v ramci skupiny tepelnych stabilizatorov na baze kovovych mydiel
najpouzivanejSia netoxickd kombinacia kovov do zdravotne nezavadnych

aplikacii.>**?*

2. Experiment

2.1. Modelové vzorky

Navrhnuté formulacie PVC-P boli pripravené pouzitim polyméru — suspenzného
PVC (Fortischem, Novaky, SK), zmak&ovadla — DOP (Tokyo Chemical Industry,
Tokyo, JP) atepelného stabilizatora — stearanu véapenatého a zino¢natého
v pomere 1:1 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Zvolena koncentracia
tepelného stabilizatora (3,8 hm. % vzhladom na PVC) je rovna maximalnej hodnote
koncentracie odporucanej pre tento typ tepelného stabilizatora vo formulaciach
PVC-P,'® kedze tepelno-stabilizany ucinok stearanu vapenato-zino¢natého je
Vv porovnani s inymi bezne vyuzivanymi tepelnymi stabilizatormi nizSia. Navrhnuté
formulacie PVC-P sa liSili len koncentraciou pouzitého zmak&ovadla (15; 17,5; 20
hm. % vzhladom na PVC). Zvolené boli nizSie hodnoty koncentracie zmakcovadla,
pretoze podla doterajSich Studii su formulacie PVC-P s nizSou koncentraciou DOP
menej stabilné v porovnani s PVC-P obsahujucim vysSSie koncentracie DOP,
je rovna najniz8ej koncentracii DOP, pri ktorej sa eSte prejavuje jeho makéiaci
acinok.2* Z uvedenych surovin boli na vysokootackovej dvojstupriovej fluidnej
mieSacke LabTech Engineering (LabTech Engineering, Samut Prakan, TH)
pripravené suché zmesi. Pripravené suché zmesi sa extrudovali na
jednozavitovkovom extruderi Plasticorder Brabender (Brabender, Duisburg, DE)
a z vyslednych extrudovanych suchych zmesi sa nasledne pomocou pristroja na
granulovanie pripravili granulaty. Modelové vzorky boli pripravené z granulatov
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lisovanim vo forme na lisovanie (hrubka formy: 1 mm) na hydraulickom lise
(Fontijne, Delft, NL) s vyhrievanymi platfiami a hydraulickom studenom lise (TOS
Rakovnik, Rakovnik, CZ). Modelové vzorky boli nastrihané na pozadovany rozmer
pouzitim noznic na drét (1,5 x 1,0 cm).

2.2. Urychlenie starnutie a klimatizovanie modelovych vzoriek

Tri modelové vzorky PVC-P zo vSetkych formulacii (15; 17,5 a 20 hm. % DOP
vzhladom na PVC) boli vystavené danému poctu dni urychleného tepelného
starnutia pri danej teplote. Pri volbe podmienok urychleného tepelného starnutia
(teplota a ¢as urychleného starnutia) sa vychadzalo z normy ASTM D 3045-92%
a vysledkov predchadzajtcich $tadii.***® Urychlené tepelné starnutie prebiehalo pri
teplote 50° C a 90 °C bez pritomnosti vihkosti v dvoch teplovzdusnych suSiarfach
s nutenou cirkulaciou vzduchu Model FD 56 (50 °C) a Model FD 115 (90 °C)
(BINDER GmbH, Tuttlingen, DE) za ucelom sledovania rozdielov v zmenach
vlastnosti modelovych vzoriek PVC-P vystavenych vy$Sej teplote a teplote blizkej
izbovej teplote. Modelové vzorky PVC-P boli vystavené urychlenému tepelnému
starnutiu po dobu 4, 8, 11, 25, 38 a 56 dni. Modelové vzorky sa po ich vytiahnuti
z teplovzdu$nej suSiarne pred meranim UV-Vis a ATR-FTIR spektier klimatizovali
v klimatizovanej miestnosti (t = 23 °C, RH = 50 %) po dobu 1 hod (min.) podla
normy STN EN 1SO 291:2008.%

2.3. Metédy hodnotenia stavu modelovych vzoriek

Zmeny vlastnosti modelovych vzoriek sa hodnotili pomocou UV-Vis a ATR-FTIR
spektroskopie.

UV-Vis spektrum modelovych vzoriek sa meralo na pristroji CECIL CE3055
UV/Vis spektrofotometer (CECIL Instruments Ltd., Cambridge, UK) s pouzitim
softvéru DataStream (CECIL Instruments Ltd., Cambridge, UK) pri nastaveniach:

«  zrkadlovy odraz;

« zakladna linia (baseline): certifikovany biely Standard WS-1-SL (Labsphere
Inc., North Sutton, NH, US);

+ rozsah (range): 200-800 nm.

ATR FTIR spektrum modelovych vzoriek sa meralo na pristroji Nicolet iS5 FTIR
spektrometer s nadstavcom iD7 ATR (Thermo Scientific, Waltham, MA, US)
s pouzitim softvéru OMNIC  (Thermo Scientific, Waltham, MA, US) pri
nastaveniach:

«  krystal (crystal): ZnSe;

» rozliSenie (resolution): 4 cm™;

+  pocet skenov (number of scans): 32;

» elektronické zosilnenie signalu (gain): automatické (autogain);

«  rozsah (range): 550-4000 cm™.
ATR-FTIR spektrum pozadia (vzduch) bolo merané kazdych 30 minut. Vysledné
UV-Vis a ATR-FTIR spektrum je priemerné spektrum (aritmeticky priemer) z troch
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spektier nameranych na troch vzorkach, reprezentujucich danu formulaciu PVC-P
vystavent danému ¢asu urychleného tepelného starnutia pri danej teplote.
Namerané UV-Vis aj ATR-FTIR spektra boli normalizované na rozsah 0-1.

3. Vysledky a diskusia

3.1. UV-Vis spektroskopia

V UV-Vis spektrach nestarnutych modelovych vzoriek PVC-P s rbznou
koncentraciou DOP, ktoré su zozltnuté v dbsledku ich vystavenia vy$Sim teplotam
pocas ich pripravy, je pozorovatelny rozdiel v optickej hustote pasu pri 390 nm,
prisluchajuceho konjugovanym polyénovym sekvencidm so siedmimi polyénovymi
jednotkami, zodpovednymi za ZIté sfarbenie modelovych vzoriek.”® Cim vysSia je
koncentracia DOP v modelovej vzorke, tym je nizSia opticka hustota pasu pri 390
nm, ¢o mbze byt jednak spOsobené riediacim ulinkom zméakEovadla, ale aj
ochrannym uc€inkom zmakcovadla, kedZe podla predchadzajucich studii ma DOP
schopnost’ spomalovat rychlost dehydrochloracie PVC, poc¢as ktorej dochadza k
tvorbe konjugovanych polyénovych sekvencii (Obr. 1).*°
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Obr. 1: UV-Vis spektrum nestarnutych modelovych vzoriek PVC-P.

V UV-Vis spektrach modelovych vzoriek, vystavenych urychlenému tepelnému
starnutiu pri teplote 50 °C, je pozorovatelny narast hodnoty optickej hustoty pasu
pri 390 nm uz po 4. dni urychleného starnutia, ato v pripade vSetkych troch
formulacii PVC-P, €o sa prejavilo miernym Zltnutim vzoriek. Po 4. dni urychleného
starnutia hodnota optickej hustoty daného pasu striedavo klesala a narastala az po
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posledny defi urychleného starnutia. Najvacsi narast optickej hustoty pasu pri 390
nm nastal v UV-Vis spekirach vzoriek s vy$Sou koncentraciou zmakcéovadla
(Obr. 2).
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Obr. 2: Opticka hustota pasu pri 390 nm (n = 7, zlta) v UV-Vis spektrach
modelovych vzoriek PVC-P vystavenych urychlenému tepelnému starnutiu pri
teplote 50 °C.

V UV-Vis spektrach vzoriek, vystavenych urychlenému tepelnému starnutiu
pri teplote 90 °C, sa objavil pas pri 415 nm, prisluchajuci konjugovanym
polyénovym sekvenciam s 6smimi polyénovymi jednotkami, zodpovednym za
oranzové sfarbenie vzoriek.”> Opticka hustota tohto pasu pogas urychleného
starnutia logaritmicky narastala v pripade vzoriek s 15 a 17,5 hm. % DOP vzhladom
na PVC do 38. dha urychleného starnutia a v pripade vzoriek s 20 hm. % DOP
vzhladom na PVC do 25. dfia urychleného starnutia (Obr. 3). Nasledne vzorky
zacali uz rapidne tmavnut, a preto v UV-Vis spektrach tychto vzoriek uz neboli
rozliditelné pasy prisltichajtce jednotlivym polyénovym sekvenciam réznych dizok.
Modelové vzorky tak absorbovali svetlo z celej viditelnej oblasti
elektromagnetického spektra (Obr. 4).
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Obr. 3: Opticka hustota pasu pri 415 nm (n = 8, oranzova) v UV-Vis spektrach
modelovych vzoriek PVC-P vystavenych urychlenému tepelnému starnutiu pri
teplote 90 °C.
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Obr. 4: UV-Vis spektrum modelovych vzoriek PVC-P (20 hm. % DOP vzhladom
na PVC) vystavenych urychlenému tepelnému starnutiu pri teplote 90 °C.

3.2. ATR-FTIR spektroskopia

Tepelnd degradacia PVC-P sa v ATR-FTIR spektrach spravidla prejavuje
poklesom intenzity absorpéného pasu pri 609 cm™, prislichajuceho valenénej
vibracii C-Cl vazby v PVC, a migracia zmakCovadla zase poklesom intenzity
absorpéného pasu pri 1720 cm™, prislichajuceho valenénej vibracii C=0 vazby v
DOP (Obr. 5),>26:293¢
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ATR-FTIR spektrach modelovych vzoriek, vystavenych urychlenému tepelnému
starnutiu pri teplote 50 °C, dochadzalo k len velmi miernemu poklesu intenzity
absorpéného pasu pri 609 cm? atov pripade vSetkych troch formulacii. V ATR-
FTIR spektrach modelovych vzoriek s 15 hm. % DOP vzhladom na PVC hodnota
intenzity absorpéného pasu pri 1720 cm™ striedavo narastala a klesala do 11. diia
urychleného starnutia a od 25. diia urychleného starnutia zacala hodnota intenzity
len klesat. V ATR-FTIR spektrach modelovych vzoriek s 17,5 hm. % DOP
vzhladom na PVC intenzita absorpéného pasu pri 1720 cm™ striedavo narastala a
klesala az do 38. dna starnutia a po 56. dni starnutia priSlo k opatovnému poklesu
jeho intenzity, ale v pripade vzoriek s 20 hm. % DOP vzhladom na PVC intenzita
tohto absorp&ného pasu striedavo narastala a klesala az do posledného dia
urychleného starnutia. Striedavy pokles a narast intenzity tohto absorpéného pasu
mbze znacit stratu zmakc&ovadla a zaroven prebiehajicu oxidaciu dvojnych vazieb
vytvorenych v désledku dehydrochloracie, ktord& mbze byt zodpovedna prave za
pociato¢né spomalenie Zltnutia vzoriek. Najvacsi pokles intenzity absorpéného pasu
pri 1720 cm™ nastal v ATR-FTIR spektrach vzoriek s najnizSou koncentraciou
makcovadla (Obr. 6).
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Obr. 5: ATR-FTIR spektrum nestarnutych modelovych vzoriek PVC-P.
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Obr. 6: Intenzita absorpéného pasu pri 609 cm* (valenéna vibracia C-Cl, nalavo)
a pri 1720 cm™ (valenéna vibracia C=0, napravo) v ATR-FTIR spektrach
modelovych vzoriek PVC-P vystavenych urychlenému tepelnému starnutiu pri
teplote 50 °C.

V ATR-FTIR spektrach modelovych vzoriek, vystavenych urychlenému starnutiu
pri teplote 90 °C, priSlo po 56. dni urychleného starnutia k vyraznému poklesu
intenzity absorpéného pasu pri 609 cm?, ato pri vSetkych troch formulaciach,
ale najvacsi pokles v intenzite tohto pasu nastal v ATR-FTIR spektrach vzoriek s 20
hm. % DOP vzhladom na PVC. Intenzita absorpéného pasu pri 1720 cm™ striedavo
klesala a narastala v ATR-FTIR spektrach vzoriek s 17,5 a20 hm. % DOP
vzhladom na PVC do 11. dfa urychleného starnutia aod 25. dha uz je
pozorovatelny vyrazny pokles v intenzite tohto absorpéného pasu, pricom najvacsi
pokles nastal vo vzorkach s 20 hm. % DOP vzhladom na PVC. V ATR-FTIR
spektrach vzoriek s 15 hm. % DOP vzhladom na PVC intenzita absorpéného pasu
pri 1720 cm™ striedavo klesala a narastala az do 38. diia starnutia a po 56. dni uz je
pozorovatelny pokles v intenzite daného absorpéného pasu (Obr. 7). Po 56. dni
urychleného starnutia priSlo v ATR-FTIR spektrach modelovych vzoriek PVC-P aj k
vyraznému narastu intenzity absorpénych pasov pri 2914 cm® a 2848 cm®,
prislichajucich asymetrickej a symetrickej valenénej vibracii C-H vazby v stearane
vapenatom, a taktiez intenzity absorp&nych pasov pri 1579, 1538, 1464 a 1426 cm’
Y prislichajucich asymetrickej valencénej vibracii COO’, deformaénej vibracii CH»
a symetrickej valen¢nej vibracii COO™ v stearane vapenatom. K narastu intenzity
tychto absorpénych pasov priSlo pravdepodobne v dbsledku migracie pouzitého
tepelného stabilizatora z objemu modelovej vzorky k jej povrchu (Obr. 8).
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Obr. 7: Intenzita absorpéného pasu pri 609 cm* (valen¢na vibracia C-Cl,
nalavo) a pri 1720 cm™ (valen¢na vibracia C=0, napravo) v ATR-FTIR spektrach
modelovych vzoriek PVC-P vystavenych urychlenému tepelnému starnutiu pri
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Obr. 8: ATR-FTIR spektrum modelovej vzorky PVC-P (DOP 20 hm. % vzhladom
na PVC) vystavenych urychlenému tepelnému starnutiu pri teplote 90 °C (a)
a stearanu vapenatého (b).

Predpoklada sa, ze migracia zmakcovadla je pri vySSich teplotach riadena
difdziou na rozdiel od migracie zmak&ovadla prebiehajucej pri nizSej teplote
riadenej odparovanim, veducim k vzniku tenkého filmu zmak&ovadla, ktory po
nasyteni danym zméakc&ovadlom spomaluje difuziu zmak&ovadla z objemu PVC-P
na jeho povrch. Rychlejsi pokles intenzity absorpéného pasu pri 1720 cm™t v
spektrach vzoriek s vyS§Sou koncentraciou zmakcovadla vystavenych urychlenému
tepelnému starnutiu pri teplote 90 °C tak mdze suvisiet s prvym Fickovym
zakonom, podla ktorého je difuzia zmék&ovadla z objemu PVC-P spociatku riadena
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koncentratnym gradientom, preto je rychlost difuzie zmak&ovadla vysSia vo
vzorkach s vy$Sou koncentraciou zmakcéovadla. Z tychto vzoriek nasledne lahSie
migruju aj dalSie aditiva, ako. napr. tepelny stabilizator, ¢o mdze nepriaznivo
ovplyvnit' rychlost dehydrochloracie PVC, prejavujucej sa vyraznejSim poklesom

intenzity absorp&ného pasu pri 609 cm™*. 11020

4. Zaver

Z vysledkov pouZzitych spektroskopickych metdéd pri hodnoteni zmien vlastnosti
modelovych vzoriek PVC-P srbéznou koncentraciou DOP, vystavenych
urychlenému tepelnému starnutiu pri dvoch réznych teplotach, vyplyva, ze PVC-P
s vy$Sou koncentraciou DOP je pri vystaveni vyS$Sim teplotdm pravdepodobne
menej tepelne stabilny v porovnani s PVC-P s nizSou koncentraciou DOP. V
pripade PVC-P s vySSou koncentraciou DOP dochadza pri jeho vystaveni vySSim
teplotam k rychlej8ej migracii zmak&ovadla, v dbsledku ktorej dochadza aj k migracii
tepelného stabilizatora, ¢im sa nasledne stava PVC-P menej tepelne stabilny. Pri
PVC-P, vystavenom nizSim teplotam, je vplyv koncentracie DOP na jeho tepelnu
stabilitu pravdepodobne len zanedbatelny.
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Degradace pryze

Degradation of rubber
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Abstrakt: Pryz at’ uz synteticka ¢&i z pfirodniho kaucuku ma Siroké spektrum vyuZiti.
Od technickych souclastek jako tésnéni a uzavéry, pfes pfedméty kazZdodenni
potreby, jakymi je napfiklad guma nebo hracky aZ k dilim moderniho a sou¢asného
vytvarného uméni. PryZ se vyuZiva uz od prvni poloviny 20. stoleti. Konzervace
pfedmét z pryZe viak ziistadva pomérné neprobédanou oblasti. Clanek vysvétiuje
zakladni mechanismy jeji degradace. Tyto degradacni ucinky jsou pak zkoumany
na sadé modelovych vzorkd, které byly podrobeny tfem riznym zptusobum umélého
starnuti a na plynovych maskéch z muzejni sbirky VHU. Vliv umélého starnuti na
testovaci vzorky a stav plynovych masek byl hodnocen pomoci ATR-FTIR,
termogravimetrické analyzy a mechanického testovani.

Kli€ova slova: pryz, pfirodni kau¢uk, degradace, plynova maska

Abstract: Rubber either synthetic or natural is a material found in a wide variety of
objects. From technical parts such as gaskets and sealings, everyday objects like
erasers or dolls to modern and contemporary art pieces. Rubber is used since the
first half of the 20th century. Conservation of rubber is however still quite uncharted
territory. In the article the main causes and basic mechanisms of rubber
degradation are explained. The effects of degradation of natural rubber in gas
masks from a museum collection as well as in test samples that have been exposed
to three different accelerated ageing methods are investigated. The effectiveness of
these methods and the state of degradation of the gas masks is assesed using
instrumental analysis: ATR-FTIR, TGA and mechanical testing.

Key words: rubber, natural rubber, degradation, gas mask

358



1. Uvod

Cilem této prace bylo prozkoumat moznosti analyzy muzejnich pfedmétd
z pryze, konkrétné miru jejich degradace s ohledem na zachovani jejich fyzického
stavu a historické hodnoty. V ramci toho byla zhotovena sada modelovych vzorki,
které byly podrobeny tfem rlznym zplGsobim umélého starnuti. Tyto vzorky byly
poté analyzovany pomoci ATR-FTIR spektrometrie, termogravimetrie TGA a
mechanickou zkouskou pevnosti v tahu. Ziskané vysledky byly porovnany se vzorky
z historickych plynovych masek ze sbirek Vojenského historického Gstavu VHU.

2. Vlastnosti materialu a jeho degradace

Prvni pisemné zminky o kau€uku pochazi jiz z 16. stoleti [1], trvalo v8ak dlouho,
nez se pro tuto mléénou hmotu, ziskavanou narezavanim kaucukovnik(, naslo
praktické vyuziti. V poloviné 19. stoleti s objevem nejprve plastifikace a poté
i vulkanizace kau€uku kone¢né mohlo dojit ke vzniku a rozvoji gumarenského
primyslu. Pryz z pfirodniho kau¢uku oznaduje vulkanizanovany polymer isoprenu,
ktery je diky pfiénym sulfidickym a polysulfidickym vazbam mimoradné elasticky
(Obr. 1). Béhem prvni poloviny 20. stoleti byla Evropa odstfihnuta od zasob
pfirodniho kauuku pochazejiciho z Ameriky a zacaly se tak hojné vyrabét razné
druhy kaucukl syntetickych (butadienstyrenovy, akrylonitrilovy, ze syntetického
isoprenu). [1-3]

[ vulkanizace siroul
— e
fiéné vazb
( P Ve s

K Pryz

Obr. 1 Struktura pryze z pfirodniho kau€uku (K. Hajkova dle [1, 2, 4, 5])

cis-1A-polyisopren

) S,

n
S, S

Dvojné vazby v polymernim Fetézci pryZe z pfirodniho kau€uku snadno podIéhaji
oxidaci, a pravé oxidace volnymi radikaly je hlavnim degradaénim mechanismem
tohoto materialu.

K iniciaéni reakci, tj. vzniku volného radikalu, (Rov. 1 a 2) maze dojit absorpci
tepla nebo/a UV zafeni, mechanickym namahanim nebo rozkladem necistot
napf. hydroxyperoxidu, které mohou v materialu vzniknout béhem zpracovani.
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R-H—-R-+H (Rov. 1)
RiIRo—> R+ R; (ROV. 2)
Vysoce reaktivni volné radikaly pak dale reaguji s molekulami kysliku a tvofi
hydroperoxyradikaly (Rov. 3), které dale reaguji s polymerem za vzniku
hydroperoxidu (Rov. 4).
R- + O, - ROO- (Rov. 3)
ROO- + RiH — ROOH + R, (Rov. 4)
PFi rozpadu hydroperoxidu vznika alkoxyradikal a hydroxylovy radikal (Rov. 5),
které vstupuji do dalSich reakci s polymerem (Rov. 6).
ROOH — RO + HO- (Rov. 5)
RO+ RoH— ROH + R, (Rov. 6)
Po poc&atecni iniciaci jiz reakce probiha i bez pfistupu svétla. Pfi oxidaci dochazi
ke Stépeni fetézcl a vzniku nizkomolekularnich fetézcl rizné délky. To vede ke
vzniku charakteristické lepivé vrstvy na povrchu pryZe, ze které tékaji degradacni
produkty jako peroxidy, hydroperoxidy, ketony. Dale dochéazi také k sitovani, tedy
vzniku novych pfiénych vazeb mezi fetézci, které zplsobuji tvrdnuti a kfehkost
materialu a v neposledni fadé také ke vzniku novych funkénich skupin a tvorbé
aldehyd(, ketonu, alkohol(, ¢i karboxylovych kyselin. [6—9]

3. Zkousené materialy

Prace byla nejprve provddéna na modelovych vzorcich a nasledné i na
historickych plynovych maskach.

Pfedmétem analyz byly v nasem pfipadé dva exemplafe plynové masky Fatra
FM-2 s rdznym stupném poskozeni, které pochazi ze sbirek, respektive patfi mezi
pomocny sbirkovy material Vojenského historického ustavu (VHU). Jedna se o
civilni ochranné masky vyrabéné firmou Fatra a.s. od roku 1937. Firma Fatra a.s.
byla zaloZena koncernem Bata na pfimy popud Ministerstva obrany a stala se tak
prvnim zpracovatelem plastd v Ceskoslovensku. Vyroba ochrannych masek ve
firmé ustoupila na pocCatku 2. svétové valky a byla zastavena kolem roku 1945.
Synteticky butadien-styrenovy kau€uk pod nazvem Buna se zacal vyrabét uz od
poloviny 30. let v Némecku, a vyuZival se zejména pro vyrobu pneumatik, ale
v Ceskoslovensku byla vyroba butadien-styrenového kauduku (jako prvniho
syntetického kau€uku) zahajena az v 60. letech firmou Kaucuk Kralupy. Vzhledem
k €asovym souvislostem tedy Ize pfedpokladat, ze je maska vyrobena z pfirodniho
kaucuku. [10, 11]

Modelové (testovaci) vzorky byly pfipraveny v gumarenské laboratofi firmy
Komponenty, a. s. Zlin ve formé lisovanych plotynek. Smés kaucuku a aditiv byla
pfipravena pfimo pro potfebu experimentu. Jeji zakladni sloZzeni bylo nadefinovano
dle dostupnych informaci o materidlovém sloZeni historickych masek a slozeni
gumarenskych smési pouzivanych pro testovani rlznych vlastnosti pryze
z pfirodniho kau€uku. [12—-16] Pfipravena smés neobsahuje antidegradanty ani
plniva, pouze pfirodni kaucuk, siru, kyselinu stearovou, oxid zineCnaty a
urychlovace vulkanizace.
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Modelové vzorky byly vystaveny tfem rdznym zpUsobim starnuti. Prvni sada
vzorkU byla vystavena atmosférickému stafeni ve vnitfnim prostfedi. Vzorky byly po
dobu 90 dni umistény na slune¢ném misté s volnym pfistupem vzduchu. Teplota se
pohybovala mezi 20-27 °C a relativni vihkost mezi 25-50 %.

Druhd sada vzorki byla vystavena termooxidacnimu starnuti. Vzorky byly
umistény v susarné pfi 75 °C s volnym proudé&nim horkého vzduchu, bez pfistupu
svétla a bez regulace relativni vihkosti, po dobu 35 dni.

Treti sada vzork(l byla stafena v UV komofe Q-Sun (T 60-63 °C, RV 50 %)
v osmihodinovych cyklech, kdy se ohfev a regulace vihkosti vypinaly a probihala
kondenzace. Vzorky byly v komore ponechany 35 dni.

4. Vizualni hodnoceni degradace
4.1. Modelové vzorky

Nestafeny vzorek pryze (Obr. 2a) byl mékky a dobfe ohebny, elasticky, svétle
béZové barvy. U vzorkl stafenych atmosféricky (Obr. 2c) a v UV komofte (Obr. 2d)
doslo ke vzniku povrchové vrstvy, ktera byla Zlutooranzova. V pfipadé vzork( z UV
komory (Obr. 2d) byla vrstva na pohmat tvrda a pfi manipulaci se vzorkem kfehka.
Pfi ohybani ¢&i natahovani vzorku dochazelo okamzité k tvorb& prasklin a sité
trhlinek, které odhalovaly dal$i vrstvy materidlu. Povrchova vrstva vzorka stafenych
atmosféricky (Obr. 2c) byla navic mirné lepkava a znecisténa prachem, ktery k ni
pfilnul. Oproti tomu vzorky stafené termooxidacné (Obr. 2b) byly na pohmat
i barevné nejbliz k pdvodnimu materialu a nevytvofila se na nich zadna viditelna
povrchova vrstva.

Obr. 2: Modelové vzorky: a) standard, b) termooxidacni stafeni, c) atmosféricke
stafeni, d) UV komora

4.2. Historické vzorky

Vngjsi strana masek Fatra FM-2 byla opatfena textilni vrstvou, zatimco vné;si
strana masek byla tvofena samotnou pryzi. Obé& masky byly zneciStény prachem
a nanosem povrchovych necistot, pficemz maska ¢. 1 (Obr. 3) byla v celkové
lepSim stavu nez maska €. 2 (Obr. 4). Obé masky byly ulozeny ,nalezato, tedy bez

jakékoliv adjustace ¢€i figuriny a jejich tvar tak byl mirné deformovany. U masky €. 2
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doslo k vyrazné zméné barvy z Sedé na oranZovoCervenou (Obr. 6). Kromé toho u
ni také vznikly trhliny a praskliny v mistech mechanického namahani (Obr. 7).

Obr. 3: Maska ¢. 1 Obr. 4: Maska ¢. 2

Obr. 5: Vnitfni pryzova strana masky €.1 Obr. 6: Vnitini pryzova strana masky €. 2

Obr. 7: Detail poSkozeni masky €. 2
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5. Metody
5.1. Zkouska mechanickych vlastnosti

U modelovych vzorkl byla provedena zkou$ka pevnosti v tahu na trhacim stroji
Shimadzu AGS-5knX. ZkouSka slouzi ke stanoveni tahovych vlastnosti pfi
protahovani vzorku za konstantni rychlosti az do jeho prFetrzeni. Vzorky o
rozmérech 5 x 25 mm a tloustce 0,2-0,3 mm byly trhany rychlosti 100 mm min™* do
uplného pretrzeni. Ze =ziskanych hodnot byla vypoctena pevnost vtahu a
procentualni maximaini prodlouzeni. [17]

5.2. Termogravimetrie

ZkouSka TGA byla provadéna dle normy ISO 9924-1. [18] Tato termicka analyza
sleduje hmotnostni Ubytek tepelné namahaného vzorku v zavislosti na ¢ase nebo
teploté. Jedna se sice o destruktivni zkousku, ale je potfeba velmi maly vzorek,
v tomto pfipadé se jednalo o pfiblizné 20 mg. ZkousSka byla provedena jak pro sadu
modelovych vzork(, tak pro vzorky odebrané z historickych plynovych masek.
V oblasti polymernich materidll se TGA vyuzZiva pro stanoveni rozkladnych
procesu, stanoveni obsahu plniva (saze, silika, vapenec), ke studiu rychlosti
rozkladnych procesl a ke kvantifikaci slozeni. Vzorky byly zahfivany na 650 °C
v inertni N, atmosféfe, poté zchlazeny na 400 °C a opétovné zahfivany v O,
atmosfére na 650 °C.

5.3 ATR-FTIR infraervena spektroskopie

VSechny vzorky byly analyzovany pomoci ATR-FTIR spektroskopie (technikou
Uplného zeslabeného odrazu) na spektrometru Nicolet iS5, zaznamenavano bylo 24
sken0 pfi rozlieni 4 cm™, v rozmezi 4000-490 cm™. Navzdory tomu, Ze se jedna
o nedestruktivni techniku, krystal bylo nutné piitlacit pomérné velkou silou
a u degradovanych vzork(l s kfehkou povrchovou vrstvou zlstala na povrchu
viditelna stopa.

6. Vysledky
6. 1. Mechanicka zkouska

Jak je patrné z vysledkl shrnutych v Tabulce 1, sledované hodnoty poklesly
u vSech degradovanych vzork(. NejvétSi zména vlastnosti nastala u vzork(
stafenych termooxidacné, nejmensi naopak u vzork( stafenych atmosféricky.
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Tab. 1: Vysledky mechanické zkousky pevnosti v tahu

Typ vzorku Pevnost v_ztahu Prodlouzeni

[N mm~] (%]
Standard 42,62+4,9 426,42 + 51,4
Termooxidacni stafeni 15,76 £ 1,4 153,26 + 18,7
Atmosférické stafeni 29,10+£5,9 273,72 + 28,7
UV komora 25,24 £ 0,9 296,22 + 33,1

Z vysledku vyplyva, ze miru degradace pfedmétu nelze usuzovat jen na zakladé

vizualniho hodnoceni. Navzdory tomu, Ze vizudlni zmény byly markantné&jsi u
vzorkl stafenych v UV komofe a atmosféricky, jednalo se pouze o zmény
v povrchové struktufe, které vyraznéji nezasahovaly do hlubSich vrstev vzorku a ve
vysledku ovlivnily mechanické vlastnosti materialu vyrazné méné nez termooxidacni
stafeni. Nutno v8ak podotknout, Ze se jedna o vzorky, které b&éhem stafeni nebyly
nijak mechanicky namahany a tento zavér zfejmé nebude platit pro pfedméty, které
budou v pohybu, kdy vlivem praskani povrchové vrstvy bude degradace postupovat
do hlubSich vrstev materialu.

6. 2. Termogravimetricka analyza (TGA)

Graf 1 — TG (zelend) a DTG (zelena preruSovana) kfivka vzorku stafeného
atmosféricky, teplotni program (Cervené)
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Na derivované termogravimetrické kfivce (DTG v Grafu 1) Ize pozorovat celkem
tfi piky. Na DTG jsou zmény hmotnosti zfetelnéjSi a Iépe viditelné nez na
termogravimetrické kfivce (TG v Grafu 1). Piky pfislusi tfem zmé&nam v hmotnosti
vzorku, ke kterym doSlo béhem tepelného rozkladu. Prvni pik (cca 30 min, pfi
teploté kolem 300 °C) pfisluSi rozkladu nizkomolekularnich latek, v pryzich
predevsim plastifikator(i, stabilizatortd a olejd. Druhy pik (40 min, kolem 380 °C)
odpovida rozkladu kau€ukovych slozek a ve tfetim kroku (130 min, kolem 512 °C)
pak dochazi k rozkladu pyrogenniho uhliku. Chybi zde ¢Etvrty vyrazny pik, ktery by
nalezel rozkladu plniv. Obsah plniv tak pravdépodobné odpovida hmotnostnimu
zbytku po dokonc&eni analyzy. [19]

Termogram odpovida pryzi z pfirodniho kau€uku (poétem rozkladnych krokl pfi
pfislusnych teplotach a v pfislusné atmosféfe). Tato analyza nam tedy muze
potvrdit, zda se jedna o pfirodni nebo synteticky kau€uk, protoze butadien-
styrenovy kaucuk (ktery byl v nasem pfipadé jedinou alternativou) se rozklada za
vysSich teplot. Porovnani tvaru termogramd modelovych vzorkd a vzorkud
z historickych plynovych masek (Graf 2) potvrdilo hypotézu zaloZzenou na historické
reSersi, ze masky jsou skute¢né vyrobené z pfirodniho kaucuku.

Graf 2 - TGA kfivka modelovych a historickych vzorku pfi ohfevu v inertni
atmosfére*

—— Standard
UV komora
Atmosfericke
Termoaxidatni

maeka . 1

maeka . 2

Hmotnost [%]

Teplota [*C]

*Poznamka: Pro lepSi pfehlednost je v Grafu 2 zobrazen jen ohfev v inertni
atmosfére, (obsah pyrogenniho uhliku, ke kterému doSlo v oxidaéni atmosféfe byl
zanedbatelny - 1-2 hm. %).
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Graf 2 porovnava termogramy vSech vzorkl. Mirna odliSnost kfivky standardu od
umeéle zestafenych vzork( byla zfejmé zplsobena pohybem vzorku v panvi¢ce
b&hem chlazeni. Zadné zmény ve struktufe modelovych vzorkd zplisobené
degradaci, pomoci této metody nebyly pozorovany

Historicky vzorek €. 2 vykazoval celkové vétsi hmotnosti Ubytek nez vzorek €. 1,
coz pravdépodobné ukazuje na rozdilny obsah plniv, k jejichz rozkladu béhem TGA
nedoslo. Vzorek €. 1 pravdépodobné oproti vzorku €. 2 obsahuje vyssi podil plniv
(vzorek €. 1: 26 hm. %, vzorek €. 2: 12 hm. %) a nizSi podil nizkomolekularnich
latek (vzorek €. 1: 6 hm. %, vzorek €. 2: 9 hm. %).

6. 3. Infracervena spektroskopie

Pro pfirodni pryz obsahujici trisubstituovanou dvojnou vazbu C=C jsou typické
pasy v oblasti 3100-3000 cm™, 1680-1660 cm™ a 815+25 cm™. [20] Pas v oblasti
kolem 1740 cm™ patii C=0O vazbé v esterech. [21] Vibrace C=C vazby v oblasti
1685-1620 znadi, Ze tyto vazby jsou izolované. [22]

Spektrum 1 Srovnani mezi vzorkem stafenym termooxidacné (zelena) a
standardem (Cervena)
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Spektrum 2 Srovnani mezi licovou (svétle zelena) a rubovou (tmavé zelena)
stranou vzorku stafeného atmosféricky a standardem (Cervena)
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Spektrum 3 Srovnani mezi licovou (zluta) a rubovou (zelend) stranou vzorku
stafeného v UV komore a standardem (Cervena)

Apsermance
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/4366
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Tab. 2: Pfifazeni past ATR-FTIR odpovidajicim funkénim skupinam

Vinocet (cm™) Intenzita* Vibrace** Funkéni skupina
3640-3150 m-s, br v(OH) -OH
3100-3000 m v(CH) >C=CH;
m Vas(CHz)

3000-2840 -C-CH:
m vs(CHy)
m-s Vas(CHa)

3000-2840 -C-CH3
m-s Vs(CHs)

1750-1735 s v(CO) -CO-0-

DalSi char. pasy pro

1680-1660 >C=CH:
vs(CH)

1480-1385 DalSi char. pasy pro -C-CHs
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VS(CHg), -C-CH>

VS(CHz)
DalSi char. pasy pro
1300-1000 -CO-0-
v(CO)
815125 S Y(CH) =C-H-

*s-silna, m-stfedni, br-Siroky pas
**v-valencni, vs-valenéni symetricka, v,.-valenéni asymetricka, y-mimorovinna

U vzork(l stafenych v UV komofe a atmosféricky (Spektrum 2 a 3) mazeme
pozorovat zvyseni intenzity a rozsifeni past v oblasti 1500-800 cm™. U vzorku
stafenych termooxidaéné sledujeme pokles intenzity past v oblasti 1400-1000 cm™.

U spekter stafenych v UV komore (Spektrum 3) i atmosféricky (Spektrum 2) se
objevuje novy Siroky pas v oblasti kolem 3300 cm™, ktery pfislusi valenéni vibraci
vazby O-H skupiny. Dale je u nich vidét narGst intenzity pasu v oblasti 1740 cm™,
ktery patfi valenéni vibraci C=0 vazby v esterech, stejné tak se zvySuje intenzita
nékolika pasu v oblasti 1300-1000 cm?, které jsou dal8imi charakteristickymi pasy
této skupiny. U spekter standardu a vzork( stafenych termooxida¢né (Spektrum 1)
se tyto pasy vyskytuji ve srovnatelné intenzité a pas O-H skupiny se u nich nijak
vyrazné neprojevuije.

Spektrum 4 Maska €. 1 (modra) a maska ¢. 2 (Cervena)
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U obou vzorkl masek chybi pas v oblasti 1680-1660 cm™ (Spektrum 4). Vyrazny
uzky pas v oblasti kolem 1000 cm™ bude v pfipadé téchto historickych vzorku
nejspi$ pfisluset aditivu (napf. silice pouzité jako pinivo). Sirsi pas v oblasti 1580-
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1545 cm™ mlze prisluset solim organickych kyselin jako napfiklad stearatliim, které
se v pryzich bézné vyskytuji. [20]

7. Zaver

Pfipravené modelové vzorky pryze z pfirodniho kau€uku byly posouzeny
vizudln&, pomoci mechanické zkou$ky tahovych vlastnosti, termogravimetrickou
analyzou a ATR-FTIR spektrometrii.

Pomoci TGA nebyla u modelovych vzorkd zjiSténa zadna zména ve strukture,
ale osvédcila se jako vhodna mikrodestruktivni analyza pro identifikaci a rozliSeni
pryze pfirodni od syntetické. U historickych vzorkd byl pozorovan rozdil v obsahu
plniv, kterych byl pfiblizné dvojnasobek v masce €. 1. Plniva zvySuji odolnost pryze
vuci degradaci, a toto zjisténi je tak v souladu s vyrazné vy$Si mirou degradace u
masky €. 2, ktera jich obsahuje méné.

Pomoci v8ech ostatnich metod byly zaznamenany zmény vlastnosti nebo
struktury uméle stafenych vzorkd. Navzdory tomu, Ze vizualni zmény byly
markantné&jsi u vzorku stafenych v UV komore a atmosféricky, jednalo se pouze o
zmény v povrchové struktufe, které vyraznéji nezasahovaly do hlubSich vrstev
vzorkl, a zkouSka pevnosti vtahu ukazala, Ze ovlivnily mechanické vlastnosti
materialu vyrazné méné nez termooxidacni stareni.

U vzorkl stafenych atmosféricky a v UV komore byl pozorovan narlst intenzity
v oblasti 1500-800 cm™ zatimco u vzorkl stafenych termooxida&né snizeni intenzity
v oblasti 1400-1000 cm™. Bez spektra standardu je tak velmi tézké identifikovat
vzorek pryzového materidlu, coz je vedle velkého mnozstvi aditiv hlavnim
problémem pfi identifikaci neznamych vzorkd. U vSech modelovych vzorkd jsme
uspésné pozorovali degradaci materialu projevujici se hlavné oxidaci fetézce.

Historické masky se vzajemné vzhledové vyrazné liSily, ale jejich ATR-FTIR
spektra nevykazovala mnoho odli§nosti. Vzhledem k absenci past v oblasti 1680-
1650 cm™ je komplikované identifikovat pryZovy material pouze ze spektra i pii
srovnani s knihovnami. Né&které vyraznéjSi pasy ve spektru vSak lze pfifadit
aditiviim, jakymi jsou v tomto pFipadé zfejme silika, stearaty a parafinovy vosk.
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Cistenie papierovych dokumentov: vyuzitie
a porovnanie efektivity roznych metod pri
odstraneni hmyzich vyluékov
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methods for removing insect accretions
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Abstrakt: Znecistenie vyluckami hmyzu patri medzi naj¢astejSie formy poskodenia
zbierkovych predmetov. V dostupnej literatire sa stretdvame najmé s vyuZitim
metod zalozenych na mechanickom odstraneni hmyzich vyluckov, pricom pri ich
nedostatocnej eliminécii st pontkané diskutabilné metddy, ako napriklad bielenie
papiera. Cielom nasho vyskumu je testovanie a porovnanie ucinnosti réznych
moznosti odstranenia hmyzich vyluckov z papierovych dokumentov a to vyuZitim
Standardnych foriem Cistenia papiera, medzi ktoré patri mokré Cistenie vo vodnom
kupeli, pripadne vodou s pridanymi tenzidmi, ako aj pomocou extracelularnych
enzymatickych preparatov produkovanych environmentalnymi mikroorganizmami.
Pre testovanie efektivity Cistiacich metéd boli pouzité modelové vzorky a v dalSej
faze bude testované Cistenie realnych historickych objektov z fondu Univerzitnej
kniZnice v Bratislave. Vzorky boli vystavené umelému starnutiu pomocou svetla
a vihkého tepla. Pred a po aplikacii Cistenia boli podrobené analyzam za pomoci
mikroskopie, FTIR spektroskopie, obrazovej analyzy a kolorimetrie..

Projekt prebieha v spolupraci Vysokej $koly vytvarnych umeni, Oddelenia
re$taurovania dokumentov Univerzitnej kniznice v Bratislave a Ustavu molekularnej
biolégie SAV .
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Kracové slova: Cistenie, papier, hmyz, muchy, vylu¢ky, exkrementy, enzymy,
preparaty

Abstract: Contamination caused by insect accretions is one of the most common
types of damage to heritage objects. Related literature includes mostly methods
based on the mechanical removal of insect accretions, while disputable methods
such as paper bleaching are offered in case of insufficient elimination. The aim of
our research is to test and compare the effectiveness of various options for
removing insect secretions from paper documents using standard forms of paper
cleaning, which include wet cleaning in a water bath or water with added
surfactants, as well as using extracellular enzymatic substrates produced by
environmental microorganisms. The effectiveness of cleaning methods was tested
on model samples. The cleaning of real historical objects from the collection of the
University Library in Bratislava will be tested in the next phase. The model samples
were artificially aged by both light and humidity and heat cycles. They were
analyzed by an optical microscope, FTIR spectroscopy, visual analysis and
colorimetry.

The project will take place in cooperation with the Document Restoration
Department of the University Library in Bratislava, the Institute of Molecular Biology
of the Slovak Academy of Sciences, and the Academy of Fine Arts.

Keywords: cleaning, paper, insect, flies, frass, droppings, excreta, accretions,
flyspecks, enzymes, substrates

1. Uvod

Témou prispevku je problematika Cistenia $pecifického druhu znedistenia
zbierkovych objektov, vylu¢kov hmyzu. Projekt prebieha v spolupraci Vysokej
Skoly vytvarnych umeni, Oddelenia reStaurovania dokumentov Univerzitnej
kniZnice v Bratislave a Ustavu molekularnej biolégie SAV. Vyskum bol
v uvodnej faze zamerany na Cistenie papierovych dokumentov, resp.
modelovych vzoriek z papiera a v buducnosti bude doplneny o Cistenie realnych
historickych objektov na papierovej, pripadne inej podlozke.

Poskodenie papierovych objektov vylu¢kami hmyzu je mimoriadne Casté, ma
vyrazne negativny vplyv na vizualnu stranku objektov a priamo suvisi s
degrada¢nymi procesmi v papierovej podlozke. Sucasna literatira je pomerne
chudobnéd na informacie o moznostiach odstrafiovania hmyzich vylu¢kov a venuje
sa takmer vyhradne ich mechanickému Ccisteniu. American Institute for
Conservation pre mechanické odstranenie odporuc¢a pouzit' ihlu, mikro Spachtlu
alebo Spicku skalpela, pripadne pre minimalizaciu rozru$enia vlakien papiera
pouzitie Stetca za vihka [1]. V starSich textoch ako sa ako metéda odstranovania
~-musincov* spomina okrem zoSkriabania Cistenie ,kyslicnikom vodicitym* (peroxid
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vodika) s liehom v pomere 1:1 a bielenie 2% vodnym roztokom chloraminu T [2].
Vinom internom dokumente nachadzajucom sa v priruénej kniznici Oddelenia
reStaurovania dokumentov UKB sa piSe: ,Povrchové navrstveni stop hmyzu se
odstrariuje pomoci skalpelu nebo mékkou gumou. Skvrny zanechané po zpracovani
se opracovavaji mydlovym alkoholem, organickymi rozpou$tédly a nékdy i jistymi
okyslicovadly pfi zachovani vsech opatreni." [3]. Ivan GalamboSv knihe
Konzervatorské praktikum odporu€a iba mechanické cCistenie pomocou skalpelu
a gumy [4]. V metodickej prirucke A-Z konzervatora sa $kvrny po hmyze odporuca
mechanicky odstranit’ skalpelom pretoze ,su také rezistentné, Ze na ne nepbsobi
Ziadne rozpustadlo“[5].

Vyskumu predchadzala okrem prieskumu dostupnej literatury osobna skusenost
s problémom odstrdnenia tohto typu znedlistenia Standardnymi, overenymi
a bezpe¢nymi prostriedkami vyuzZivanymi na poli reStaurovania papierovych
dokumentov. Po mechanickom odstraneni vylu¢kov z povrchu papiera zostavaju vo
vacsine pripadov v papierovej podloZke Skvrny spOsobené degradaciou papiera
vplyvom dlhodobého pdsobenia vylu€kov, najma v suvislosti s ich kyslym pH [6].
Tieto Skvrny nie je mozné odstranit’ Cistenim pomocou vodnych systémov, €i uz
Cistou vodou, alebo s pouzitim tenzidov, a ani Cistenim pomocou organickych
rozpustadiel. Ako mozna alternativa sa ponuka Cistenie na baze chemickej reakcie
zahfnajuca bielenie, alebo pouZitie enzymatickych preparatov. Vzhladom nato, Ze
vSetky metdédy bielenia papiera pouzivané v reStauratorskej praxi maju negativny
dopad na fyzikalne, chemické a mechanické vlastnosti papiera [7], tito metddu sme
vo vyskume vynechali a zamerali sme sa na Cistenie pomocou enzymatickych
preparatov.
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Obr. 1: Mapa Belgium Catholicum seu Decem Provinciae Germaniae Inferioris
z roku 1747 znecistena vylu¢kami hmyzu
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2. Metodika

VyuZitiu enzymatickych preparatov na historickych dokumentoch musi
nevyhnutne predchadzat rozsiahle testovanie na modelovych systémoch, ktoré
budl vhodnym spésobom imitovat znedlistenie. Podobne, ako u inych typov
znedistenia, ktoré je charakteristické pre historické dokumenty (Skvrny
mikrobiologického pévodu, Skvrny od zaznamovych prostriedkov a pod.),
musime aj u Skvfn, ktorych pdvodcom je hmyz, pristipit v Gvodnych fazach
experimentu na isté zjednoduSenie. Dokumenty na papierovych podloZkach
sprevadzali ludsku €innost pri  najroznejSich  podmienkach, povodcov
znedistenia vylu¢kami hmyzu méze byt mnoho.

Z praktickych dovodov boli pre pripravu modelovych systémov zvolené
muchy Hermetia illucens (genus Hermetia), nakolko ich chov a vplyv diéty
na metabolizmus je pomerne dobre preskumany.

2.1. Priprava modelovych systémov

Pre pripravu modelovych systémov bolo obstaranych 120 lariev H. illucens
v rannych Stadiach vyvoja (Obr. 2). Larvy konzumuju Siroku Skélu organickych
latok a su schopné sa prispOsobit’ vyzive s rébznymi pomermi Zivin, pricom
kvalita ich vyzivy ma vplyv na vlastnosti a reprodukéné schopnosti dospelcov
[8]. Larvy boli chované v terariu a boli kimené stravou zloZenou z €erstvého
ovocia a zeleniny s pridavkom pivovarnickeho mlata [9]. Larvalne Stadium
trvalo18 — 36 dni, z toho prepupalne Stadium 7 dni. Pupalne Stadium nasledne
trvalo 1 — 2 tyzdne. Dospelce boli prelozené do druhého teraria, ktoré bolo
vystlané filtratnym papierom (100 % celul6za). Dospelce sa dozivali priemerne
21 dni (produktivna faza experimetu). Dospelce mali v terariu k dispozicii vodu,
glukézovy roztok, bezny repny cukor v tuhej forme a suSené mlieko v praskovej

forme.
’/

Obr. 2: Larvy Hermetia illucens
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2.2. Urychlené starnutie

Po uhynuti hmyzu boli filiracné papiere vybraté z teraria a oCistené viasovym
Stetcom. Nasledne boli naskenované a segmentované na menSie vzorky podfa
distribucie Skvin na papierovom nosi€i. Vzorky boli podrobené urychlenému
svetelnému starnutiu a starnutiu pri RV 80 % a teplote 60°C po dobu 28 dni.

2.3. Charakterizacia modelovych systémov

KedZe aktivitu hmyzu v terariu nie je mozné uplne riadit, vysledkom su vzorky,
ktorych charakter je zna¢ne heterogénny (Obr. 3). Prvym krokom bola segmentacia
na mensie plochy, ktorych znedistenie je mozné opisat pomocou metdd obrazovej
analyzy, kym sa pristupilo k ostathym meraniam — kolorimetrii a FTIR spektroskopii.

Obr. 3: Modelové systémy pred urychlenym starnutim

Obrazova analyza

Na obrazovu analyzu bol pouzity program Fiji (just Imaged). Cielom vyuzitia
obrazovej analyzy bolo kvalitativne a semikvantitativne popisat zmeny na Skvrnach
(vylu€kov hmyzu) pocas urychleného starnutia a poCas oSetrenia Skvin
enzymatickymi preparatmi. Obhliadkovym prieskumom a kolorimetricky bolo mozné
Skvrny rozdelit na dve skupiny — hnedsie Skvrny (typ A) a zelenSie Skvrny (typ B).

Boli zvolené dva pristupy — analyza s vyuzitim metédy pre gély (modul Gels)
a metdéda s manualnym prahovanim. Manualna prahovanie vyzaduje konverziu 8-
bitovy obraz v stupfioch Sedej, nasledne boli sledované parametre plocha (Skvrny),
stredna hodnota Sedej (mean grey value) a Feretov maximalny a minimalny
priemer. Ramec pre hodnotenie gélov umoziuje sledovat tie isté parametre,
v niektorych pripadoch s lepSou kontrolou vypoctu pléch Skvin. Hlavnym prinosom
vyuzitia modulu je mozna uspora Casu pri spracovani vacéSieho mnozstva
informacii.
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Na zaklade takto charakterizovanych pléch na modelovych vzorkach bolo mozné
pristupit k dal§im meraniam.

FTIR spektroskopia

Merania ukazali, Ze pre tento druh znecistenia su charakteristické latky prevazne
proteinového charakteru. Tieto pozorovania su v dobrej korelacii s referenénou
literaturou. Pre dalSie vypocty boli vybraté pasy pri 3069, 1656 a 1538 cm™ a 950
a995cm™.
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Obr. 4: FTIR spektrum modelového systému na mieste Skvrny (vylu¢kov hmyzu,
Cervena Ciara) a spektrum nosica (Cierna Ciara)

2.3. Aplikacia enzymov

Pre cistenie vylu¢kov hmyzu boli vyuzité extrakty baktérie Exigobacterium
undae (vzdusny izolat — Krasna Horka; [10]) a kvasinky Sporidiobolus
metaroseus (izolat zo zivétika, [10]), kultivované v pritomnosti zivo&isneho gleja,
lanového oleja a hmyzieho trusu. Vyuzity bol hruby extrakt extracelularnych
enzymov, ktorych bliz8ia charakterizacia je popisana v referen¢nej literature.
Zakladna davka zmesi hydrolaz bola 50 mikrolitrov nanesenych mikropipetou v
kvapalnej forme alebo po zamieSani do gélu. Vzorky boli ulozené na odsavacom
stole. Dizka aplikacie bola 60 alebo 180 sekind, nasledne bolo zapnuté
odsavanie a enzym sa z materialu vyplachol destilovanou vodou. Odsavanie
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bolo zapnuté 60 alebo 180 sekund a vzorky sa nasledne nechali ususit medzi
filcami. Pre prehladnost budeme dalej uvadzat iba vysledky zo 180 s. aplikacie.

3. Vysledky a diskusia

Kolorimetrické merania ukazali, ze aplikacia enzymatickych preparatov
priniesla vyrazni zmenu Studovanych Skvin (Obr. 4). Priemerna hodnota AE,
kontrolnych vzoriek oSetrenych destilovanou vodou je 2,44, kym AE},
u hnedSich typov Skvin (typ A) dosiahlo hodnotu 17,60 a u zelenSich typov
Skvin (typ B) 28,30.

kontrola -
|

-----------------------------

| e
von [

oo I

10 5 0 5 10 15 20 25 30

Obr. 5: Hodnoty zmien farbovych stradnic — AL* siva farba, Aa”™ ¢ervena farba
a Ab* Zlta farba pre Exiguobacterium undae, filt., ultivované s hmyzim trusom

Bezprostredne po aplikacii bola v FTIR spektrach zaznamenana redukcia ploéch

pod pasmi bielkovin (3069, 1656, 1538 cm™) — Obr. 5. Najvyznamnejsie zmeny
zachytava Tab.1.
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Obr. 6: FTIR spektra namerané na mieste aplikacie enzymu po oSetreni (Cierna
Ciara)

V tejto faze vyskumu boli hodnotené prvé porovnania ucinnosti odstrafovania
vylu¢kov hmyzu na modelovych systémoch. Treba vS8ak poznamenat, ze
experiment je potrebné realizovat na vacSom pocte vzoriek — zvlast u filtratov
baktérie a kvasinky pestovanej v prostredi lanového oleja.

Tab.1: Zmeny pléch pod pasmi po aplikacii enzymatického Cistenia

Nazov AA (1652 cm‘l) FWHM  (fitted) | AA (1538 cm'l)
% 1652 cm-1 %

E. undae, filtrat, 79 22.73 87
hmyzi trus
E. undae, filtrat, 74 17,12 71
zivoCiSny glej
E. undae, filtrat, 59 15,40 74
lanovy olej
S. metaroseus, 72 20,85 77
fitrat, hmyzi trus
S. metaroseus, 63 15,47 75
filtrat, zivocCiSny
glej
S. metaroseus, 55 12,24 70
filtrat, fanovy
olej

Kontrola 12 n.a. 35
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4. Zaver

Prvé vysledky ukazali, Ze extrakty ziskané z Exiguobacterium undae a
Sporodiobolus metaroseus, kultivovanych v pritomnosti vyluckov hmyzu a
Zivo¢iSneho gleja vyrazne prispievaju k odstraneniu vylu¢kov hmyzu z povrchu
modelovych systémov.

V dalSej faze testovania by sme sa chceli sustredit na Studium vlastnosti
modelovych systémov oSetrenych enzymatickymi preparatmi po urychlenom
svetelnom starnuti a starnuti pri zvySenej teplote a relativnej vihkosti a na rozSirenie
metdd hodnotenia o metdédy povrchovej charakterizacie a meranie zmien
mechanickych vlastnosti.
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Dezinfekcia pomocou jemnej hmly

Disinfection through a fine mist
Rebeka Zembjakova, Jitka Neoralova, Petra Vavrova

Narodni knihovna Ceské republiky — Centraini depozitaf, Oddé&leni vyvoje
a vyzkumnych laboratofi, Sodomkova 2/1146, 102 00 Praha 15 — Hostivar
Rebeka.Zembjakova@nkp.cz

Abstrakt: Nérodna kniznica Ceskej republiky uZ niekolko desiatok rokov, okrem
dezinfekcie v parach butanolu v hermeticky uzavretom boxe, vyuZiva aj povrchovu
dezinfekciu  kniznicnych  dokumentov  pomocou jemnej hmly. Fondy
z kontaminovaného prostredia, ktoré ale nevykazuju zndmky aktivneho napadnutia
plesriami, st oSetrované zmlzovanim (foggovanie, nebulizacia), kedy je pristrojom
vytvoreny jemny aerosél dezinfekénej latky. Lahka poletujica hmla pokryje povrch
kniznicnych materialov mikrokvapd¢kami, rychlo vysycha a na povrchu nevznikaju
Ziadne Skvrny ani kvapky. Na zaCiatku bol pouZivany jemny zmlZzovaé s
dezinfek¢nou latkou, ktory na chrbte niesol obsluhujici pracovnik prechadzajuci
medzi regalmi v depozitari. Neskér bolo toto zariadenie nahradené novsim
mobilnym zmlZzovacim zariadenim, ktoré je poloZzené na podlahe, alebo na
vyvySenom mieste. Oba tieto pristroje boli predovSetkym zamerané na dezinfekciu
v uzavretych priestoroch, a to celych suborov knih alebo depozitarov.
V auguste 2022 bol zakupeny automaticky pristroj pre individualnu dezinfekciu knih
zmlzovanim, NEBULA od firmy Oracle. Prispevok je zamerany na predstavenie
zariadenia, jeho vyhody a tieZ obmedzenia.

Kruacové slova: dezinfekcia, kniznicné fondy, dezinfekcia zmiZzovanim, NEBULA

Abstract: The National Library of the Czech Republic has been using surface
disinfection of library documents with a fine mist for several years, in addition to
butanol vapour disinfection in a hermetically sealed box. Potentially contaminated
collections that show little or no evidence of contamination are treated by fogging or
misting, where a fine aerosol of disinfectant is produced by the device. The light,
floating mist covers the surface of library materials with micro-droplets, dries quickly
and leaves no stains or drops on the surface. Initially, a fine mist sprayer of
disinfectant was used, which the operator carried on his back as he walked
between shelves. This was later replaced by a newer mobile fogger that is placed
on the floor or in an elevated position. Both of these devices were primarily
designed to disinfect enclosed spaces, such as entire bookshelves or repositories.
In August 2022, an automatic machine, the NEBULA from Oracle, was purchased
for individual book disinfection by fogging. The article focuses on the introduction of
the machine, its advantages and limitations.
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1. Dezinfekcia zmlZzovanim

Dezinfekcia zmlZovanim je metdda aplikacie, pri ktorej sa velmi jemné kvapocky
dezinfek&ného prostriedku rozprauju v miestnosti vo forme hmly a pokryju povrch
potencialne kontaminovaného materidlu. Pomocou pristroja je vytvoreny jemny
aerosol dezinfekénej latky, ktory sa v priebehu niekolkych hodin usadi na
oSetrovanych predmetoch. Dezinfekcia je iba povrchova a vo vnutri knizného bloku
k dezinfekcii ned6jde. Metéda je bezpeéna, lfahka poletujuca hmla dezinfekénej
latky pokryje povrch knizni€nych materialov mikrokvap6ckami, dezinfekcia rychlo
vysychd a na povrchu nevznikaju Ziadne kvapky ani Skvrny.

2. Zmlzovacia komora

Narodna kniznica Ceskej republiky uz niekolko rokov prevadzkuje zmlZovaciu
komoru v Centralnom depozitari v Hostivafi, ktora je ur€ena pre hromadné
baktericidne a fungicidne oSetrenie knizniénych fondov formou povrchovej
dezinfekcie pomocou jemnej hmly. Fondy =z kontaminovanych priestorov su
oSetrované zmlzovanim (foggovanie, nebulizacia), kedy je pristrojom vytvoreny
jemny aerosol dezinfekénej latky.

2.1. Mobilné zmlZovacie zariadenie

Na zaciatku bol pouzivany jemny zmlzova¢ IGEBA s dezinfekénou latkou
pohanany benzinom, ktory niesol obsluhujuci pracovnik prechadzajuci medzi
regalmi. Neskor bolo toto zariadenie nahradené novSim mobilnym zmlZovacim
zariadenim Hurricane Ultra Il s elektrickym pohonom, ktoré je poloZené na podlahe
alebo na vyvySenom mieste. Priamo v napadnutych priestoroch, je mozné vdaka
mobilnému zariadeniu vykonat hromadné dezinfekEné oSetrenie knizni¢nych
fondov, celych suborov knih alebo depozitarov, prave zmlzovanim.

Vzhladom k tomu, Ze biocidne pripravky nie su pri rozpraSovani Uplne zdravotne
nezavadné, je potrebné, aby obsluhujuci pracovnik pouZzival ochranné pracovné
pomécky ako napriklad plast, pripadne ochranny overal, rukavice, Ciapku
a celotvarovu masku s filtrom alebo polomasku doplnend okuliarmi. S vylu¢enim
poSkodenia zdravia je mozné s fondom manipulovat bez rukavic az po uschnuti
pripravkov.
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Obr. 15: Preventivna povrchova dezinfekcia zmlzovanim povinnych
vytlackov regionalnych dennikov z depozitara StredoCeskej vedeckej kniznice
v Kladne pomocou pristroja Hurricane Ultra Il

3. Automaticky dezinfekény stroj NEBULA®

Poc¢as pandémie sa skimala moznost’ prenosu virusu COVID-19 vo verejnych
kniZniciach z kontaminovaného povrchu knizni€nych materialov na fudi. Zistilo sa,
Ze virus mbzZe zostat aktivny niekolko dni, najmd na plaste pouzivanom na
laminovanie obalov knih. Existuje teda riziko prenosu virusu z postihnutej
domacnosti na zamestnancov kniznice pri vracani vypozi¢anych knih a pripadne aj
riziko prenosu na inych Citatefov. Preventivna karanténa, pri ktorej sa vratené knihy
umiestnili do oddeleného priestoru na 5 dni, kym virus nezmizne, nebola mozna vo
vSetkych instituciach. Bolo to predovietkym z dévodu priestorovych obmedzeni, ale
aj z personalnych dovodov. Vychodiskom bola povrchova uprava knizni€nych
fondov. Metddy vyuzivajuce UV-C Ziarenie alebo o0zé6n boli zamietnuté kvoli
negativnym ucinkom na papier a iné organické materialy kniznej vazby. Aj v tomto
pripade sa knihy musia oSetrovat v oddelenej miestnosti, pretoze germicidne
Ziarenie aj 0zon su Skodlivé pre [udské zdravie.

V septembri 2022, na zaklade inStitucionalnej podpory vedy a vyskumu
Ministerstva kultary Ceskej republiky, bolo preto Narodnou kniznicou Ceskej
republiky zakupené automatické zariadenie NEBULA® na dezinfekciu knizni€nych
dokumentov ako su knihy, noviny, ¢asopisy, Sanony a zlozky dokumentov. Toto
zariadenie mozno umiestnit priamo do priestoru, kde sa knihy vracaju. Knihy sa
mdbzu povrchovo upravit v ¢ase prijmu pred dalSou manipulaciou. OSetrenie trva
niekolko sekund, preto nedochadza k vyraznému spomaleniu pracovnych procesov
ani k hromadeniu neo$etrenych knih.
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Principom dezinfekcie v tomto zariadeni je zastavenie &innosti baktérii, plesni
a virusov biocidnym pdsobenim kvartérnych amoéniovych soli (QAC). Zariadenie sa
skladda z dvoch komoér, ktorymi knizniény dokument prechadza pomocou
dopravnikovych pasov. Knihy prechadzaju zmlzovacou ,nebulizaénou® komorou,
kde je dezinfekény roztok aplikovany vo forme jemnej hmly na vSetky vonkajSie
Casti knihy. Nasleduje rychle suSenie v suSiacej komore. Stroj sa lahko pouziva a je
bezpecény pre obsluhu zariadenia. Systém pracuje v uzavretej zmlzovacej komore s
odtahom a presne smerovanym prudom vzduchu v suSiacej komore. Stroj
NEBULA® obsluhuje technik, ktory umiestni knihu na dopravny pas. Ten na
zaklade nastaveného programu presunie dokument do zmlzovacej komory a
nasledne do suSiacej komory, kde dbjde k rychlemu suSeniu. Intenzitu postreku
a pocet susiacich cyklov je mozné uzivatelsky nastavit a prispdsobit oSetrovanym
materialom knizni¢nych dokumentov. Stroj je schopny automatickej detekcie sily
knizného bloku a podla toho nastavuje individualne vySku vysusacej liSty. Stroj sa
lahko ovldda a eliminuje rizikd vdychovania biocidov, pretoZze je napojeny
na externy velkokapacitny vysavac.

Obr. 16: Automaticky dezinfekény stroj NEBULA

3.1. Testovanie uc€innosti dezinfekénych latok

V rdmci vyvoja a vyskumu v Oddeleni vyvoja a vyskumnych laboratérii NK CR
zatial prebehli prvotné testy ucinnosti dodanej dezinfek&nej latky a tiez inych, bezne
dostupnych dezinfekcii, pouzivanych na archivne materialy, ktoré by mohli byt
pouzivané ako alternativa v tomto pristroji.
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3.1.1. Dezinfekéné prostriedky

V ramci experimentu, okrem dodanej dezinfekénej latky Nebula na baze
kvartérnych amoniovych soli, boli vybrané dalSie dve, ktorych u€innost na povrchy
kulturneho dedicstva bola uz v minulosti testovana. Bol vybrany dezinfekény systém
na baze nanocastic striebra Sanosil S010 Ag — roztok s koncentraciou 5 % H->O»
a 0,01 % Ag. Druhou latkou, na porovnanie, bol AJATIN PLUS roztok 10%, ktory je
na baze kvartérnych améniovych zlucenin.

3.1.2. Vzorky a kultivaéné médium

Modelovym materialom v prvej etape experimentu bol zvoleny filtracny papier
Whatman Grade 1 vrozmere 2 x 2 cm ato predovSetkym vdaka dostupnosti
a finan¢nej nenaroCnosti pri vySSej spotrebe vzoriek v priebehu optimalizacie
postupu.

Na kultivaciu vlaknitych hub bolo pouZité kultivatné médium Malt Extract Agar
(MEA, HiMedia).

3.1.3. Kmene mikroorganizmov

K hodnoteniu antimikrobialneho G¢inku vybranych dezinfekénych prostriedkov
boli pouzité kmene vldknitych hub, ktoré sa na knizni€nych materidloch bezne
vyskytuju aza urCitych podmienok mézu potencialne spdsobit posSkodenie
materialu. Cisté kultdry vlaknitych hub pochadzaju zo Sbirky kultur hub (CCF,
Pfirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy, Praha,
https://www.natur.cuni.cz/biologie/botanika/struktura/sbirka-kultur-hub-ccf).

Aspergillus niger CCF 3264, Cladosporium cladosporioides CCF 3419,
Penicillium chrysogenum CCF 3209.

3.1.4. Priprava suspenzii testovanych mikroorganizmov a cielené inokulacie
vzoriek

Suspenzia na cielend inokulaciu vzoriek bola pripravena pomocou sterilngj
sterovej tyCinky, ktorou bol zotrety povrch Cistych kultur viaknitych hub a nasledne
preneseny do sterilného fyziologického roztoku (0,9% NaCl). Suspenzia spor
nebola nijako riedena. Na agarové MEA médium bol umiestneny sterilny modelovy
material. Nasledne bol stred materialu inokulovany 10 pl pripravenej suspenzie spoér
danych plesni.

Uginnost dezinfekénych prostriedkov bola testovana na samotné spory plesni
i na vegetativne mycélium.

Vzorky boli rozdelené na dve kategdrie — bez prekultivacie a s prekultivaciou.
Vzorky bez prekultivacie boli podrobené ucinku dezinfekénych prostriedkov hned
po kontaminacii vlaknitymi hubami, nasledne boli kultivované a kontrolované
po 5 dfioch. Vzorky s prekultivaciou boli inokulované a nasledne kultivované 48
hodin

386


https://www.natur.cuni.cz/biologie/botanika/struktura/sbirka-kultur-hub-ccf

pri 24 °C. Behom tejto doby dochadzalo k rozvoji vegetativneho mycélia bez
fruktifikanych organov. Po dvoch drfioch boli vzorky dezinfikované, nasledne
prenesené na Cisté agarové MEA médium a ich kontrolna kultivacia pokracovala
dalSie 3 dni.

3.1.5. Uzivatel'ské nastavenia stroja NEBULA®

PocCas testovania bola menena intenzita postreku a to v rozmedzi od 2 sekund
do 10 sekiund (2 s,4 s, 6 s, 8 s, 10 s). DIhsia dizka postreku je neucelna, kedze
v ase nad 10 sekind sa uz mnozstvo jemnej hmly dezinfekéného prostriedku
hromadi na povrchu dezinfikovaného materialu vo forme kvapaliny.

Petriho misky so vzorkami boli prilepené spodnou €astou na podlozke, ktora
bola umiestnena na dopravny pas stroja NEBULA®, ktory ich presunul do
zmlzovacej komory, kde prebehla dezinfekcia. Nasledne bol pouzity 1 suSiaci
cyklus.

4. Vysledky a diskusia

Cielom prvej fazy experimentov bolo overenie ucinnosti vybranych
dezinfekénych prostriedkov na zvolené druhy mykromycét, a to vo forme spor
aplikovanych na modelovy material, a vo forme vegetativneho mycélia (s 48 h
prekultivaciou inokulovanych vzoriek na MEA). Umyslom bolo otestovat vybrané
dezinfekcie a stanovenie ich doby pdsobenia vo forme jemnej hmly potrebnej
k eliminacii plesni, v pripade, pokial by mal byt pristroj NEBULA® pouzivany na
dezinfekciu knizniénych fondov, ktorych biologicka kontaminacia na povrchu by
nebola len potencialna, ale realna.

4.1. Dezinfekcia vzoriek bez prekultivacie

Vzorky bez prekultivacie, nanesené na agarovom MEA médiu, boli podrobené
ucinku dezinfekénych prostriedkov priamo v Petriho miske, hned po inokulacii
spérami plesni, nasledne boli kultivované v termostate pri teplote 24 °C a kontrola
prebehla po 5 drioch od dezinfekcie. Na ukazku su vybrané fotografie vzoriek
S najvacsim ¢asovym rozostupom intenzity postreku — 2 sekundy a 10 sekund.
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C. cladosporioides

P. chrysogenum

Obr. 17: Vzorky bez prekultivacie po dezinfekcii jemnou hmlou s
dobou postreku 2 sekundy a narastom mycélia po 5 dfioch
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C. cladosporioides

P. chrysogenum

Obr. 18: Vzorky bez prekultivacie po dezinfekcii jemnou
hmlou s dobou postreku 10 sekund a narastom mycélia po 5

Prezentované vysledky na Obr. 3 a Obr. 4 vykazuju velmi dobra dcinnost
dezinfekéného pripravku AJATIN PLUS roztok 10% na spéry vybranych druhov
plesni uz aj v Case pésobenia dezinfekcie 2 sekundy.

4.2. Dezinfekcia vzoriek s prekultivaciou

Vzorky s prekultivaciou po inokulacii spérami plesni boli kultivované
v termostate pri teplote 24 °C po dobu 48 hodin. Nasledne potom boli podrobené
ucinku dezinfekénych prostriedkov priamo v Petriho miske na agarovom médiu.
Hned po dezinfekcii boli vzorky papiera spolu s vegetativnym mycéliom, ktoré
obsahovali, prenesené na nové, Cisté agarové médium a tiez ulozené v termostate.
Finalna kontrola prebehla po 3 drioch od dezinfekcie, €ize po 5 dfioch od inokulacie
vzoriek. Na ukazku su vybrané fotografie s najvacSich ¢asovych rozostupom
intenzity postreku — 2 sekundy a 10 sekund.
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A. niger

C. cladosporioides

Obr. 19: Vzorky s prekultivaciou po dezinfekcii jemnou hmlou
s dobou postreku 2 sekundy a narastom mycélia po 3 drfioch
od dezinfekcie
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C. cladosporioides

Obr. 20: Vzorky s prekultivaciou po dezinfekcii jemnou hmlou
s dobou postreku 10 sekund a narastom mycélia po 3 drioch
od dezinfekcie

Prezentované vysledky na Obr. 5 a Obr. 6 vykazuju velmi dobra ucinnost
dezinfekéného pripravku AJATIN PLUS roztok 10% na vegetativne mycélium
v Case pbsobenia dezinfekcie 10 sekund. TaktieZ sa javi ako uc¢inny Sanosil S010
Ag, ktory uvacsiny vzoriek vybranych druhov plesni dokazal do velkej miery
eliminovat’ rast novych spor.
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5. Zaver

Z prvotnej fazy testovania vyplyva, ze Sanosil S010 Ag eliminoval rast plesni iba
v rastovej faze s asom pdsobenia 10 sekund. Na plesne vo forme spér jeho Gc€inok
nemal vplyv.

U dodaného dezinfekéného pripravku Nebula na baze kvartérnych amoniovych
soli si vSetky testované mykromycéty na kontrolovanych vzorkach uchovali
dostato¢nu zivotaschopnost. Dezinfekény ucinok QAC je mozné zvysit pridavkom
alkoholu, ¢o by z pohladu ochrany knizniénych fondov predstavovalo priaznivejSie
Zlozenie, pretoze QAC moOzu ovplyviiovat mechanické vlastnosti niektorych
materialov.

AJATIN PLUS roztok 10% vykazuje fungicidny ucinok ako na spory plesni, tak
i na ich vegetativne mycélium uz s ¢asom pésobenia 2 sekundy. Tento roztok i
napriek jeho ucinnosti nebude mbéct byt uZivany v praxi a to z dbvodu
znohodnocovania povrchu knizniénych fondov. Pri jeho aplikacii vo forme jemnej
hmly sa povrchy knih javili ako lepkavé a mastné. Taktiez, i napriek uzavretej
zmlzovacej komore s odtahom stroja NEBULA®, vypary pripravku unikali von
a posobili vefmi drazdivo na dychacie cesty.

Vzhladom k tomu, ze zariadenie NEBULA® bolo vyvinuté k dezinfekcii ploch,
ktoré nie su tak intenzivne zasiahnuté bude sa v dalSej faze testovania pracovat
s niz8ou koncentraciou spor plesni, inymi druhmi vlaknitych hub &i baktérii a réznou
dizkou doby postreku, &i po&tom susiacich cyklov.
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Vyskum u€innosti mikrobialnych enzymovych
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Investigation of the effectiveness of microbial
enzyme preparations in removing stamps
from paper documents
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Abstrakt: Vyskum v oblasti biologického Cistenia papierovych dokumentov
predstavuje novi a naro¢nu ulohu. Jednym z hlavnych cielov naSej prace bolo
enzymatické odstranenie neZiaducej alebo nevhodne odtlacenej peciatky z
papierovych dokumentov bez pouZitia zauZivanych mechanickych postupov. Studia
skuma dve rozdielne techniky odstrafiovania peciatok z rbznych vzoriek papiera
(ruéného a strojového) dodanych Univerzitnou kniznicou v Bratislave. Metddy
bioCistenia papierovych dokumentov zahfriali priamu aplikaciu extracelularnej
enzymatickej zmesi (EEM) izolovanej z lipolytickej kvasinky Sporidiobolus
metaroseus a rekombinantného proteinu CthediskatG extrahovaného z
Chaetomium thermophilum var. dissitum, ako i pouZitie kombinacie mikrobialnych
enzymovych preparatov (EEM a CthediskatG) s agarézovymi hydrogélmi.
Efektivnost Cistiacej schopnosti jednotlivych metéd sa stanovila pomocou réznych
spektrofotometrickych merani — vyuZitim kolorimetrickej analyzy a metédy
InfraCervenej spektroskopie s Fourierovou transformaciou vyuZzivajucu uplny odraz
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(ATR-FTIR), pricom prostrednictvom Skenovacej elektrénovej mikroskopii spojenej
s energetickou disperznou spektroskopiou (SEM-EDX) sa  vykonali
mikroStrukturalne a chemické analyzy niektorych vzoriek. Vykonané analyzy
preukézali, Ze Cistiace pristupy zaloZzené na vyuZiti EEM sa prejavili ako
najvhodnejSia volba. Obe aplikacie EEM (priama, aj enzym-hydrogélova) urychluju
proces odstrariovania peciatok zrealnych vzoriek papiera, pricom na Uuplne
odstranenie Smuh je odporicané aj nasledné oSetrenie pomocou N, N-
dimethylformamidu.

Kracové slova: mikrobialne enzymy, papierové dokumenty, peciatky, enzymatické
cistenie

Abstract: Research in the field of biological cleaning of paper documents
represents a useful and challenging task. Removing undesirable color stamps from
the paper without using mechanical procedures was one of the key goals of our
work. In this study, two different techniques for stamp removal from different paper
samples (handmade and machine-made), supplied by the University Library in
Bratislava, were investigated. Methods used for biocleaning of paper documents
included the direct application of an extracellular enzyme mixture (EEM) isolated
from the lipolytic yeast Sporidiobolus metaroseus and the recombinant protein
CthediskatG extracted from Chaetomium thermophilum var. dissitum, as well as the
use of a combination of microbial enzyme preparations (EEM and CthediskatG) with
agarose hydrogels. The effectiveness of the cleaning ability of the individual
methods was determined by various spectrophotometric measurements - using
colorimetric analysis and the Attenuated Total Reflectance Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR). Microstructural and chemical analyzes of some
samples were performed using Scanning Electron Microscope-Energy-Dispersive
X-ray spectroscopy (SEM-EDX). The analysis showed that the EEM-based
approaches proved to be the most suitable choice. Both EEM applications (direct
and enzyme-hydrogel) speed up the process of removing stamps from real paper
samples, while post-treatment with N,N-dimethylformamide is also advised for
complete removal of marks.

Keywords: microbial enzymes, paper documents, stamps, enzymatic cleaning

1. Uvod

Pri reStaurovani a digitalizacii papierovych dokumentov a knih je &astou
prekazkou nevhodne odtlatena peciatka zakryvajuca dblezitu €ast exponovaného
miesta, ¢im dochadza k poskodeniu hodnoty diela. Peciatkové farby predstavuju
komplexnd zmes zlicenin, ktoré mdzu obsahovat okrem syntetickych farbiv
a pigmentov aj uhlovodiky, rastlinné alebo mineralne oleje sluziace ako
rozpustadlo, alkylfenoly, dalej ricinovy olej, glycerol ainé prisady (1). Su¢asné
stratégie odstranenia pecliatok zahffaju pouzitie organickych rozpustadiel, ako je
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napriklad N,N-dimethylformamid (DMF; 2,3), aj ked' je pokladany za nebezpecny
pre zdravie ludi i Zivotné prostredie (4,5).

Alternativne metdédy, akymi su aj mikroorganizmy, su v reStauratorskej praxi
Coraz viac vyuzivané pri odstrafiovani neziaducich substratov z povrchu predmetov
kultirneho dedi¢stva. Mikrobidlny proces — bioCistenie je zabezpelené Zivymi
mikroorganizmami a hlavne ich extracelularnymi enzymami (6,7), ktoré minimalizuju
rizika pre umelecké diela iludské zdravie (8). Hydrolytické enzymy predstavuju
velmi uzito€ny nastroj pri bioCisteni réznych druhov umeleckych diel (9-13), ako i
pouzitie hydrogélov na Cistenie papierovych artefaktov (14-17). Aj ked enzymatické
Cistenie velkych povrchov sa povaZuje za nékladny proces, pre malé alebo
konkrétne reStauratorské postupy mozno mikrobialne enzymy pokladat za ucinnu
alternativu Kk Zivym mikroorganizmom (18-21), akymi su aj lipolytické enzymy,
peroxidazy Ci lakazy.

2. Material a metody

Studia sa venuje mikrobidinemu enzymatickému odstraneniu peéiatok z ruénych
a strojovych papierov pomocou dvoch réznych postupov — vyuzitim priamej aplikacii
enzymoch extraktov alebo na zaklade enzym-hydrogélového systému. Na zaklade
nasich predchadzajucich zisteni (7) o preukazanej lipolytickej aktivity kvasinky S.
metaroseus pri odstrafiovani olejového nateru sme sa rozhodli otestovat
hydrolyticki schopnost EEM preparatu pri bioCisteni peciatok z papierovych
dokumentov. Dal$im enzymom pouzitym v tomto experimente bola rekombinantna
katalaza-peroxidaza CthediskatG, ziskana z huby Ch. thermophilum var. dissitum.
Hodnota 12x koncentrovaného EEM bola v experimente 0.54 mg ml™, zatial ¢o
rekombinantny enzym CthediskatG mal koncentraciu 1 mg mi™.

Z chemického hladiska, atrament pritomny na papierovych listoch obsahuje
okrem syntetickych farbiv a pigmentov, aj lipidovu zlozku. Z tohto dévodu sme
vyber kvasinky produkujucej EEM pokladali za jeden z moznych alternativ na ich
pripadné odstranenie (22). Na druhej strane, termostabilny enzym CthediskatG
s kataldzovo-peroxidazovou aktivitou bol zvoleny pre potenciondlnu schopnost
peroxidazy degradovat syntetické farbiva (1).

V Studii sa podrobili analyzam rézne druhy opeciatkovanych papierovych
dokumentov. Pre posudenie ucinnosti mikrobialnych enzymovych preparatov (EEM
a CthediskatG) pri odstraneni peciatky sluzil najprv Whatman papier ako modelovy.
Na stanovenie farebnych rozdielov medzi neoSetrenymi a enzymami oSetrenymi
vzorkami sa vyuzila kolorimetricka analyza vykonana pristrojom Color Reader CR-
10 Plus (Konica Minolta, Tokio, Japonsko). Na zaklade ziskanych hodnét CIE
L*a*b* bol pomocou rovnice vyhodnoteny celkovy farebny rozdiel AE*ab (20).

AEy, =Ly — LD? + (a; — a})? + (b; — b})?
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Pre kazdi modelovu vzorku papiera boli kolorimetrické udaje (L*,a*,b*)
priemernou hodnotou piatich merani ziskanych zo 4 bodov. Cim vy$$ia hodnota
AE*ab sa dosiahla, tym bol postup Cistenia efektivnejsi.

Po zhodnoteni efektivity enzymovych preparatov na modelovych vzorkach,
historické papierové exemplare pochadzajuce z Univerzitnej kniznici v Bratislave,
ako napriklad kniha ,Die schéne Oesterreicherinn oder Carolinens Schiksale von
Oesterreich nach Preu3en” napisana Von Johann Adam Braun v roku 1779 (ru¢ny
papier), ¢i vzorky strojového papiera boli podrobené nadchadzajucim
experimentom. Predupravou povrchu vzoriek pomocou 0.3 % hydrogén peroxidu
(H20), ako katalyzatora reakcie, sa enzymy (EEM a CthediskatG) nasledne
naniesli bud priamo alebo ako enzym-hydrogélovy systém a nechali posobit.
V niektorych pripadoch bolo nalezité vyuzit aj niekofko mikrolitrov DMF, na
dodato¢nu eliminaciu rezidui peciatky. Pre zistenie efektivity bioCistenia boli vzorky
papierov pred aj po oSetreni enzymami podrobené spektrofotometrickym meraniam
zaloZzenych na kolorimetrickej analyze a ATR-FTIR metdde. Utilizaciou SEM-EDX,
ako vykonnej techniky v analyze materialov, sa ziskali udaje o moznych zmenach
Struktury a elementarneho zlozenia vzoriek papiera pred apo postupoch
odstraniovania peciatok. Obr. 1 interpretuje vyuzité materidly a metddy v tejto

pripadovej studii.

c disstum

¥ "
EEM CthediskatG
\—'—I

e e

RN W

Obr. 1 Testovanie ucinnosti mikrobialnych enzymovych preparatov pri odstranovani
peciatok z réznych papierovych dokumentov.
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3. Vysledky

Prva faza bioCistenia preukazala pomocou priamej aplikacie enzymov na
modelovych papieroch (Whatman) naleziti potrebu utilizacie aj malého mnozstva
0.3 % H2O, pre dosiahnutie vy3Sej u€innosti enzymatického oSetrenia. V naSom
pripade to bolo 20 pl, optimalne mnozstvo, ktoré zamedzi poSkodeniu papierového
materialu. Tento aspekt bol pravdivy pre obe enzymatické stratégie (EEM, ako aj
CthediskatG) realizované pogas experimentu. Ug&innost odstranenia pegiatky z
modelovych vzoriek sa prejavila vy8Sia pri priamej aplikacii EEM, ¢o mézZe byt
sposobena tym, Ze nejde o jeden Specificky enzym ako v pripade CthediskatG, ale
0 komplexnu zmes extracelularnych enzymov, ktoré pdsobia synergicky.

V pripade agarézovych hydrogélov experimenty preukazali, Zze pH 6 (testovalo
sa aj pH 7 a pH 9.5) sa prejavila ako najvhodnej$ia volba spomedzi troch variantov
pre nasledujuce testy. Na zaklade tychto zisteni boli mikrobialne enzymy (EEM a
CthediskatG) injektované do agarézovych hydrogélov, ¢im sa vytvorili enzym-
hydrogélové systémy. Rovnako ako v pripade priamej aplikdcie bolo potrebné
povrch orazeného papiera vopred oSetrit 20 pl 0.3 % H;0O;. Kolorimetrické merania
zistili, ze tento novy metodicky postup bioCistenia preukazal pre CthediskatG-
hydrogélovy systém vysSiu efektivitu, ako v pripade EEM-hydrogélového sytému
(Tab. 1), aj ked celkovy farebny rozdiel AE*y, zisteny medzi dvoma systémami malo
hodnotu iba 1.6. Toto zistenie mozno pripisat skutoCnosti, ze pociatocna
koncentracia enzymu CthediskatG bola dvakrat vySSia ako koncentracia EEM.

Tab. 1: Kolorimetricka analyza. Vysledky ziskané po odstraneni peciatky enzym-
hydrogélovym systémom z modelovych vzoriek papiera.

CIE 0.3 %

CIE L* 0.3 % H,0,
Sample . values of H,0, AE*y, - AE*
a*b stamp 19% EEM CthediskatG ab
New L* 70.02 77.23 79.68
stamp a* 15.14 18.25 8.9 16.6 10.5
b* 11.58 7.37 7.81

Po skuSobnych testoch vykonanych na modelovych papieroch mdézeme
konstatovat, ze najvhodnejSie moznosti predstavuje priama aplikacia EEM
a CthediskatG-hydrogélového systému. AvSak pre malé zistené rozdiely medzi
hodnotami  AE*y, hydrogélovych systémov (Tab. 1), ktoré dokaze rozlisit len
skuseny pozorovatel bez pomoci spektrofotometrickych merani (23) a pre vysSie
naklady ic¢asovo naro¢né postupy pri produkcii rekombinantného proteinu
CthediskatG, naSe nasledujuce experimenty boli uskutoénené pomocou EEM-
hydrogélového systému.

V dalSej Casti Studie sa skumala ucinnost’ Cistiacej schopnosti mikrobialnych
enzymov uz na redlnych, vyradenych vzorkach papiera, ako na ru¢nych, tak i na
strojovych papieroch. Na zaklade kolorimetrickch merani sa dosiahli relevantné
vysledky pre priamu aplikaciu EEM na strojovom papieri, kde namerana Cistiaca
schopnost pred a po oSetreni enzymom mala hodnotu 16.6 (Tab. 2). Napriek tomu,
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malé mnozstvo DMF bolo potrebné pouzit na dodatoénu uUpravu, inak by po
enzymatickej Uprave zostali viditelné Skvrny. Je pritom dolezité deklarovat, ze
enzym urychlil proces Cistenia, priom personal nemusel byt dlhodobo vystaveny
prchavym molekulam DMF.

Tab. 2: Farebny rozdiel stanoveny na zé&klade CIE L*, a*, b* po priamej aplikacii
EEM a dodato¢nej upravy DMF na ru¢nom a strojovom papieri.

Sample CIE Untreated 0.3% H,0,/ 12x EEM AEab*
values stamp and DMF
Book "'Title L* 72.33 79.35
page" a* 11.98 3.68 11.30
(handmade) b* 15.64 12.55
Sample 1 L* 74.23 86.66
(machine made) a* 16.70 6.12 16.60
b* 13.93 11.60

V pripade priamej aplikdcie EEM na ru€ny papier sa pouzila vyradend titulna
strana knihy ,Die schone Oesterreicherinn oder Carolinens Schiksale von
Oesterreich nach PreuRen”. Aj ked ziskané hodnoty AE*y boli nizSie (Tab. 2),
ucinnost Cistiacej schopnosti EEM/DMF je evidentnd, ako je to mozné vidiet aj na
Obr. 2. Tieto dokazy vedu k pouzitiu EEM s dodato¢nou Upravou DMF ako jednu
z moznych alternativ odstrafiovania peciatok z papierovych dokumentov.

iin

Obr. 2: Priama aplikacia enzymov — priklady papierovych dokumentov
otestovanych v nasej studii.

Rovnako ako v pripade priamej aplikacie, aj tentokrat boli podrobené enzym-
hydrogélovému Cisteniu dva druhy papiera — ru€ny i strojovy so starou peciatkou na
svojom povrchu. Po 24 h pdsobeni EEM-hydrogélového systému mézeme
skonstatovat, ze celkovy farebny rozdiel AE*y dosiahol v oboch pripadoch
podobné hodnoty: pre ruény papier 12,05 a pre strojovy 11,39. Napriek tomu, Ze sa
dosiahlo Ciasto€né odfarbenie, hydrogél bol schopny adsorbovat €ast farbiva do
svojej Struktury, dodato€na uprava pomocou DMF bola potrebna. Po oSetreni DMF
sa hodnota AE*y, zvySila 0 6,65 pre ruény papier, pricom dodato€na uprava pre
strojovy papier nebola ani po aplikacii DMF dostato¢na (zisteny rozdiel bol 0.81).
Vysvetlené to méze byt tym, ze agarézové hydrogély su menej stabilné pri kyslom
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pH (24), &ize rozdielne pH papiera spOsobuje aj rozdielnu u€innost Cistiaceho
systému. Faktom je, Ze kazdy papier nesie unikatne vlastnosti, a teda aj samotné
Cistenie nemusi priniest v kazdom pripade rovnaky efekt. Odstranenie peciatky
preto zavisi od typu papiera (strojovy alebo rucny), zlozenia farby peciatky,
oxida¢nych procesov, pH ako aj od pouZzitej Cistiacej Upravy (25).

ATR-FTIR spektroskopia, podobne ako kolorimetrickd analyza, zaznamenala
rozdiely v intenzite bandov pri vSetkych Cisteniach ru¢ného papiera i strojového
papiera. V pripade ru¢ného papiera, o$etreného ako priamo, tak i EEM-
hydrogélovym systémom sa zistilo, Ze spektrd su velmi podobné, ale mierne
splostené ¢&i posunuté. Vrchol okolo 1600 cm™ mozno pripisat’ farbivu, kedze pri
pouziti oboch Ciastiacich metdd zmizol, ¢o konstatuje, Zze vSetky spdsoby Cistenia
su porovnatelne ucinné. Pri strojovom papieri sa to s takou urcitost neda
deklarovat, spektra sa viditefne liSia len intenzitou jednotlivych vrcholov. Peciatky
su menej vyrazné ako pri ruénom papieri, ¢o mdze suvisiet s povrchovou
morfolégiou strojového papiera a mozno aj s vyS$Sim obsahom ligninu. Pre oba
pripady (ruény aj strojovy papier) vS8ak ATR-FTIR merania preukazali, zZe
enzymatické postupy neovplyvnili celulézu pritomnu v papieri. Pri vyuziti SEM-EDX
metody bola pozornost venovana len menej hodnotnym papierovym vzorkam
(strojovym), vzhladom na jej destruktivny charakter. Ziskané vysledky naznacuju,
Ze zmeny Vv zloZzeni anorganickych prvkov by mohli suvisiet' s odstranenim peciatky,
hoci na potvrdenie tejto hypotézy su potrebné Specifické experimenty zamerané na
ZloZenie atramentov. Obrazok SEM vSak naznacuje, Ze postupy EEM neovplyvnili
Struktaru papiera a tento aspekt je tiez v stlade s analyzou ATR-FTIR.
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Ulozenie dokumentov Slovenskej narodnej
kniznice v historickej klime

Storing documents of the Slovak National Library

in a historical climate
Ondrej Hires*

* Slovenska narodna kniznica: Ochrana fondov, Konzervacné a digitalizacné
centrum, Ul. Francuzskych partizanov 2499, 038 61 Vrutky, ondrej.hires@snk.sk

Abstrakt:

Ochrana objektov kultirneho dedicstva je Gzko spojena s preventivnou
ochranou a zabezpecenim vhodnych podmienok uloZenia pre zbierkové predmety.
Medzi najvyznamnejSie faktory, ktoré maju vplyv na vlastnosti vdcsiny materialov su
klimatické podmienky uloZenia - teplota a relativna vihkost. Pre prostredie kniznic a
archivov existuje viacero platnych noriem a priruciek, ktoré v réznej miere stanovuju
vhodné klimatické podmienky pre uloZenie kniZnicnych a archivnych dokumentov.
V poslednej dobe sa dlhodobo zaZité Standardy klimatickych podmienok uloZenia
zbierok pri fixnej hodnote teploty (16-18 °C, prip. 21 °C) a relativnej vihkosti (60+5
%) zaCinaju prehodnocovat. Jednou z noriem, ktora prinasa koncept tzv. historickej
klimy a prijatefnych vykyvov hodnét teploty a relativnej vihkosti je eurépska norma
STN EN 15757. Tento prispevok sa zaobera aplikaciou tejto normy pri monitorovani
klimatickych podmienok v hlavnom depozite Slovenskej narodnej kniZnice
a skusenostami s ich vyhodnotenim.

Klacové slova: teplota, relativna vihkost, preventivna ochrana, EN 15757

Abstract:

The preservation of cultural heritage objects is closely connected with preventive
preservation and ensuring suitable storage conditions for collection items. The
climatic conditions of storage - temperature and relative humidity belong to the most
important factors that influence the properties of most materials. For the libraries
and archives, there are several valid standards and guidelines that, to varying
degrees, determine suitable climatic conditions for storing library and archive
documents. Recently, the long-established standards of climatic conditions for
storing collections at a fixed value of temperature (16-18 °C, or 21 °C) and relative
humidity (60+5%) are beginning to be re-evaluated. The European standard STN
EN 15757 is one of the standards that brings the concept of the so-called of
historical climate and acceptable fluctuations of temperature and relative humidity
values. This paper deals with the application of this standard in the monitoring of
climatic conditions in the main depository of the Slovak National Library and
experiences with their evaluation.
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1. Uvod

Ochrana objektov kulturneho dedi¢stva patri k hlavnym uloham zbierkovych
a fondovych institacii na celom svete. Naplnenie tohto poslania je Uzko spojené so
zabezpecenim vhodnych podmienok prostredia, v ktorom su tieto objekty dlhodobo
ulozené alebo vystavované. NajvyznamnejSie faktory, ktoré maju vplyv na vlastnosti
vacsiny materialov su klimatické podmienky ulozenia - teplota (T) a relativna
vlhkost (RV). Ich kontrola, pravidelné vyhodnocovanie pripadne ich regulacia patria
medzi zaklade principy preventivnej ochrany.

Existuje viacero platnych noriem a priruciek, ktoré v rbéznej miere stanovuju
vhodné klimatické podmienky pre uloZenie knizni€nych a archivnych dokumentov,
ktorym sa detailnejSie venuje nasledujuca kapitola. V poslednej dobe sa dlhodobo
zazité Standardy klimatickych podmienok uloZenia zbierok pri fixnej hodnote T (16-
18 °C, prip. 21 °C) a RV (50+5 %) zacinaju podrobovat kritickej analyze. Medzi
hlavné dovody patri fakt, Ze energetické naroky spojené s udrzovanim tychto
striktnych hodnét su finanéne narocné a su spojené so zvysenou uhlikovou stopou.
[1,2] Systém regulacie teploty sa pre mnohé institucie, aj na pozadi extrémneho
zvySenia cien energii v poslednej dobe, stava finanéne absolutne nedostupny.
NavySe je vefmi tazké zaistit regulované podmienky v prostredi vacsiny
historickych budov, v ktorych sidli va¢sina pamatovych a fondovych institucii a je
tak v nich ulozena vacsina objektov kulturneho dedicstva. [3]

V suCasnosti sa zacina pri ulozeni objektov kultirneho dedistva vyuzivat
namiesto striktného dodrziavania fixnych hodnét T a RV princip ulozenia v tzv.
historickej klime a predchadzanie akymkolvek kratkodobym neprijatelnym vykyvom
T a RV. Historicka klima sa definuje ako podmienky, v ktorych boli objekty ulozené
a aklimatizované dlhodobo (minimalne poc¢as jedného roku). Samozrejme je mozné
tento pristup vyuzit, len za predpokladu, ze bolo odborne preukazané, ze historicka
klima nema na uloZené objekty negativny vplyv.

Prvou normou, ktora je zalozena na principe historickej klimy je eurdpska norma
STN EN 15757 Konzervovanie kulturneho majetku. PoZiadavky na teplotu a
relativnu vihkost na obmedzenie mechanického poskodenia v organickych
hygroskopickych materialoch spésobeného podnebim.

2. Normy a usmernenia

Existuje viacero platnych noriem a usmerneni, ktoré pre uloZenie knizni¢nych
a archivnych dokumentov v réznej miere stanovuju vhodné hodnoty T a RV. Normy
vydavaju narodné alebo medzinarodné organizacie (napr. ISO - International
Organization for Standardization, CEN - European Committee for Standardization,
ANSI - American National Standards Institute) a usmernenia vydavaju zvac¢sa rézne
spolky (napr. ASHRAE - American Society of Heating, Refrigerating and Air-
Conditioning Engineers, IFLA - International Federation of Library Associations and
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Institutions). V nasledujucej
usmernenia pre klimatické podmienky ulozenia

dokumentov (Tab. 1).

tabulke su uvedené najvyznamnejSie normy a

knizniénych a archivnych

Tab. 1: NajvyznamnejSie normy a usmernenia pre klimatické podmienky ulozenia
knizni€nych a archivnych dokumentov [4]

rok . dokument podmienky uloZenia
vydania
2001 | ANSI/NISO 739.79 T<21°C+3°C,RV=35-50%+5%
T=2-18°C+1°C,RV=30-45%+3%
(dlhodobé ulozenie)
2003 | 150 11799 T=14-18°C+1°C,RV=35-50%+3 %
(fond ur€eny k vypozi€iavaniu)
2010 EN 15757 T= pez |.imitL.J, RV =v intervale odvodenom
od historickej klimy
2011 | ASHRAE Handbook klgsifikéc’:ia budpv do katfagc')ril' AA az D podla
pripustnych zmien hodnét T a RV
2015 | ISO 11799 odporu€ané rozsahy T a RV
IFLA - Principles for the
2016 Care and Handling of T<10°C,RV=50-65%
Library Materials
riziko poSkodenia materidlu vplyvom T a RV
2018 EN 16893 v zavislosti od citlivosti materialov na
hydrolyzu
riziko poskodenia materialu vplyvom T a RV
2018 ISO/TR 19815 v zavislosti od citlivosti materialov na
hydrolyzu
ASHRAE Handbook - klasifikacia budov muzei, galérii a kniznic do
2019 HVAC Applications kategérii AA az D podla pripustnych zmien

Chapter 24

hodn6t T a RV

StarSie dokumenty Specifikovali presné intervaly hodnét T a RV pre rézne druhy
materialov (papier, pergamen a pod.). Niekedy si boli tieto hodnoty v rozpore, ¢o
vytvaralo otazky, ktoré podmienky su tie vhodné a maju sa dodrziavat. [4] Tento
pristup sa zacal podrobovat kritickej analyze, a najma v zahrani¢i sa na danu tému
viedli viaceré odborné diskusie. [3] To neskér viedlo k zavadzaniu konceptu

“ X

Lprijatelnych/kontrolovanych vykyvov® a ,historickej klimy* €oho vysledkom boli viac
flexibilné intervaly pripustnych hodnét T a RV.
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3. EN 15757

Princip historickej klimy a prijatelnych vykyvov sa uplatiiuje aj v norme STN EN
15757 Konzervovanie kultirneho majetku. PoZiadavky na teplotu a relativnu vihkost
na obmedzenie mechanického poSkodenia v organickych hygroskopickych
materialoch spésobeného podnebim platnej od roku 2010. Historicka klima je
v norme definovana ako ,klimatické podmienky prostredia, v ktorych boli objekty
kulturneho dedi¢stva vzdy ulozené alebo boli v nich uloZené dihSiu dobu (najmenej
jeden rok) a su v nich aklimatizované®. [5] Ddlezitou su¢astou normy je stanovenie
priemernej T a RV, sezénneho cyklu a prijatefnych kratkodobych vykyvov T a RV.
Sezénny cyklus sa stanovi na zéaklade stredného mesa&ného kizavého priemeru,
ktory je aritmetickym priemerom v8etkych hodnét RV meranych pocas tridsiatich po
sebe nasledujucich dioch zlozenych z patnastich dni pred a patnast dni po ¢ase,
v ktorom sa stanovuje sezénny cyklus. To znamena, Ze pre roény zaznam musi
monitoring prebiehat po dobu trinastich mesiacov, pretoze pre vypocet dat je nutné
pripocitat patnast dni na zaCiatku a patnast dni na konci merania. Kratkodobé
vykyvy su definované ako rozdiel medzi aktualne nameranou hodnotou RV a danou
hodnotou sezénneho cyklu. Horny a spodny limit prijatelného intervalu zodpoveda
7. a93. percentilu vykyvov RV zaznamenanych v sledovanom obdobi. Tymto
spbsobom sa vylucia najvy3Sie a najrizikovejSie vykyvy. Popripade tato norma
pripusta kolisanie RV vrozmedzi max. 10 %. Zavislost hodnét stredného
mesacného kizavého priemeru v &ase zvyraziiuje dlhodobé trendy prostredia
a odliSuje kratkodobé vykyvy. Tento spbsob vyhodnocovania hodnét T a RV
umozhuje lepSie pochopit napriklad striedanie zimnych a letnych cyklov,
identifikaciu jednotlivych mikroklimatickych oblasti vo vnutri budovy alebo
vymedzenie nahlych skokovych zmien.[3,5]

4. Aplikacia v SNK
4.1. Popis stavu hlavného depozitu

Hlavny depozit Slovenskej narodnej kniznice (SNK) bol konS$truovany
a postaveny na prelome 60. a 70. rokov 20. storocia. Ma trinast nadzemnych a dve
podzemné podlaZia priCom pre uloZzenie dokumentov sa vyuZivaju nadzemné
poschodia 4.-13. Z vychodnej azapadnej strany maju poschodia plinu
Zelezobeténovi stenu a pozdiz celej juznej a severnej strany sU presklené.
Z vonkajSej strany celej juznej a severnej steny su inStalované Zelezobetonové
svetlolamy, ktoré do istej miery zabrafiuju priamemu osvitu priestorov depozitu.
Poschodia su predelené na samostatnu vychodnu a zdpadnu €ast. Poschodia 4., 5.
a 6. presli v roku 2015 rozsiahlou rekon$trukciou. Vybudovali sa tak klimatizované
ulozné priestory bez pristupu vonkajSieho sinecného svetla, v ktorych by malo byt
prostredie s podmienkami 16 — 18 °C a vlhkost 40 — 60 %. [6] ZvySné nadzemné
podlazia su v pévodnom stave bez funkéného systému vzduchotechniky. Pddorys
a dispozicia vSetkych nadzemnych podlazi je rovnaka.
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4.2. Priebeh merania

Dlhodobé sledovanie T a RV prebiehalo od 7.9.2018 12:00 do 12.11.2019
10:00. Sledovanie a vyhodnotenie klimatickych podmienok podfa normy STN EN
15757 sa v priestoroch hlavného depozitu uskutoCnilo s cielom stanovenia
historickej klimy a zhodnotenia T a RV podfa tejto normy. Zaroven sa vysledky
moézu pouzit pre stanovenie pozadovanych podmienok v novom depozite, o
vybudovanie ktorého sa SNK dlhoro¢ne pokusa.

Pre monitorovanie T a RV sa pouzil prenosny batériovy zaznamnik teploty a
relativnej vlhkosti s displejom HDL-TRH-D (HIVUS, Slovensko) - kapacita pamate
32 000 udajov; interna, kombinovana sonda TRH; teplotny rozsah -20 °C az + 70
°C 1+ 0,9 °C; relativna vlhkost 0 az 100 % + 5 %. Ako obsluzny program pre
nastavovanie parametrov, analyzu, vyhodnocovanie a archivaciu udajov na pocitaci
sa pouzil program EHDLog Software ver. 8.04 (HIVUS, Slovensko).

Monitorovanie podmienok prebiehalo na viacerych poschodia sucasne, a to
konkrétne na 4., 8. a 12. poschodi.

4.3. Vysledky
Pre ucely tohto prispevku sa hodnotili len vysledky monitorovania vychodnej
strany 4. a 8. poschodia. Spracované uUdaje pre 4. poschodie su uvedené

v nasledovnom obrazku (Obr. 1), spracované udaje pre 8. poschodie su uvedené v
Obr. 3. Spolo¢ne su vybrané udaje uvedené v sumarnej tabulke (Tab. 2).
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Obr. 1: Zaznam T a RV pre 4. poschodie (V). Priemerna hodnota T v celom
sledovanom obdobi (¢ervena prerusovana), zaznam priebehu T (Eervena),
priemerna hodnota RV v celom sledovanom obdobi (modra preruSovana), zaznam
priebehu RV v celom sledovanom obdobi (modra), mesaény kizavy priemer hodnét
RV (zelena), prijatelna odchylka od mesag&ného kizavého priemeru RV
zodpovedajuca 7. a 93. percentilu (oranzova) a prijatelna odchylka od mesacného
kizavého priemeru RV zodpovedajica = 10 % (&ierna).

Priemerna hodnota T v celom sledovanom obdobi bola 21,2 °C, minimalna
hodnota dosiahla 15,9 °C a maximalna 26,3 °C. Priemerna hodnota RV v celom
sledovanom obdobi bola 48,0 %, minimalna hodnota dosiahla 35,9 % a maximalna
57,3 %. Z grafického zaznamu mozno vyhodnotit dva sezénne cykly - zimny cyklus
v mesiacoch november - april a letny cyklus v mesiacoch maj - oktéber. Priemerna
hodnota T v zimnom cykle bola 19,6 °C, minimalna hodnota dosiahla 15,9 °C
amaximélna 21,9 °C. RV vyhodnotena pomocou kizavych priemerov dosiahla
v zimnom cykle priemernd hodnotu 45,0 %, minimalnu hodnotu 41,6 %
a maximalnu hodnotu 48,9 %. V letnom cykle bola priemerna T 22,5 °C, minimalna
T 18,9 °C amaximéalna T 26,3 °C. RV vyhodnotena pomocou kizavych priemerov
dosiahla v lethom cykle priemernu hodnotu 50,3 %, minimalnu hodnotu 45,9 %
a maximalnu hodnotu 54,2 %. Kratkodobé vykyvy mimo tolerovany rozsah sa
zaznamenali najma v obdobi januar az april a nie v lete akoby sa dalo o¢akavat.
Bolo to spésobené obdobim miernej a vlhkej zimy sprevadzanou ¢astymi zrazkami.
Z pohladu normy STN EN 15757 bolo z celkového poc¢tu 9622 merani 88,89 %
hodndét RV v prijatelnom intervale stanovenom hranicou +10 % resp. 86,18 % ak sa
na stanovenie prijatelného intervalu pouzije 7. a 93. percentil.
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Celkovo mozZno zhodnotit, Ze monitorovany priestor je takmer 96 % dni v roku
v prijatelnom intervale RV 40 - 60 %, ktory je vSeobecne povazovany za vhodny pre
uloZenie knizni¢nych a archivnych dokumentov. Su to podmienky, ktoré zarucuju
dostato¢nd ochranu pred rozvojom mikrobiologickej kontaminacie a zaroven
nepredstavuju zvySené riziko mechanického poSkodenia pri manipulacii vplyvom
zvySenej krehkosti. DetailnejSie zobrazenie distribucie hodnét RV je uvedené
v nasledovnom obrazku (Obr. 2).
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Obr. 2:Distribucia hodnét RV meranych na 4. poschodi.

Spracované Udaje pre 8. poschodie su uvedené na nasledovnom obrazku
(Obr. 3). Priemerna hodnota T v celom sledovanom obdobi bola 23,1 °C, minimalna
hodnota dosiahla 15,8 °C a maximalna 28,7 °C. Priemerna hodnota RV v celom
sledovanom obdobi bola 38,2 %, minimalna hodnota dosiahla 24,3 % a maximalna
52,5 %. Z grafického zaznamu mozno vyhodnotit dva sezénne cykly - zimny cyklus
v mesiacoch november - april a letny cyklus v mesiacoch maj - oktéber. Priemerna
hodnota T v zimnom cykle bola 22,2 °C, minimalna hodnota dosiahla 15,8 °C
amaximélna 26,7 °C. RV vyhodnotena pomocou kizavych priemerov dosiahla
v zimnom cykle priemernad hodnotu 31,6 %, minimalnu hodnotu 27,3 %
a maximalnu hodnotu 42,9 %. V letnom cykle bola priemerna T 24,0 °C, minimalna
T 15,8 °C a maximéalna T 28,7 °C. RV vyhodnotena pomocou kizavych priemerov
dosiahla v lethom cykle priemernd hodnotu 44,8 %, minimalnu hodnotu 38,4 %
a maximalnu hodnotu 49,5 %. Z pohladu normy STN EN 15757 bolo z celkového
poCtu 9622 merani 86,12 % hodnét RV v prijatelnom intervale stanovenom
hranicou +10 % resp. 98,07 % ak sa na stanovenie prijatelného intervalu pouzije 7.
a 93. percentil.
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Celkovo mozno zhodnotit, Ze monitorovany priestor je necelych 48 % dni v roku
v prijatefnom intervale RV 40 - 60 %, ktory je vSeobecne povazovany za vhodny pre
ulozenie kniZzni€¢nych a archivnych dokumentov. DetailnejSie zobrazenie distribucie
hodnét RV je uvedené v Obr. 4.

Z udajov vyplyva, Zze na 8. poschodi su dokumenty uloZené v relativhe suchych
podmienkach, ktoré ich na jednej strane chrania pred napadnutim
mikroorganizmami, ale na druhej strane spésobuju ich zvySenu krehkost a
nachylnost’ na mechanické poskodenie.
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Obr.3: Zaznam T a RV pre 8. poschodie (V). Priemerna hodnota T v celom
sledovanom obdobi (¢ervena prerusovana), zaznam priebehu T (Eervena),
priemerna hodnota RV v celom sledovanom obdobi (modra preruSovana), zaznam
priebehu RV v celom sledovanom obdobi (modra), mesaény kizavy priemer hodnét
RV (zelena), prijatelna odchylka od mesa&ného kizavého priemeru RV
zodpovedajuca 7. a 93. percentilu (oranzova) a prijatelna odchylka od mesac¢ného
kizavého priemeru RV zodpovedajuca + 10 % (&ierna).
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Obr. 21: Distribucia hodnét RV meranych na 8. poschodi.

Tab. 2: Sumarne vyhodnotenie vybranych udajov.

4. poschodie 8. poschodie

Tpriem (OC) 21,2 23,1
Tmin (°C) 15,9 15,8
Tmax (°C) 26,3 28,7

Tieto (°C) 18,9 - 26,3 18,6 - 28,7

Tzima (°C) 159-21,9 15,8 - 26,7
RVpriem (%) 48,0 38,2
RVmin (%) 35,9 24,3
RVmax (%) 57,3 52,5

RVieto (%) 38,7 -57,2 34,3-52,5

RV priem3o leto (%) 45,9 - 54,2 38,4 -49,5

RVzima (%) 35,9 -57,3 24,3 -445

RV priem30 zima (%) 41,6 - 48,9 27,3-42,4
RV v intervale £ 10 % (%) 88,89 98,07

RV v intervale 7. a 93.

percentilu (%) 86,18 86,12

Pri porovnani hodnét T a RV pre 4. a 8. poschodie su viditelné rozdiely medzi
rekonstruovanym 4. a pévodnym 8. poschodim. A to pri maximalnych T, a najma pri
intervale RV. Pri rekonStruovanom 4. poschodi sa zaznamenali mensie intervaly
a zaroven vysSie hodnoty RV z dévodu inStalovanej vzduchotechniky a dostato¢ne;j
izolacie priestoru. Vyskyt T nad 18 °C je vSak prekvapivy, kedZze mal byt dany
priestor dimenzovany na podmienky 16 -18 °C. [6] Pri zhodnoteni oboch priestorov
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z hladiska stability prostredia podla toho, kofko % nameranych hodnét RV bolo v
stanovenom bezpecnom intervale (x10 % alebo medzi 7. a 93. percentilom), tak je
viditelné, Ze medzi nimi uz taky rozdiel nie je, pripadne je na tom nerekons$truované
8. poschodie dokonca lepSie (88,89 % vs. 98,07 %). V nerekonStruovanom
poschodi su samotné hodnoty sice horSie (vySSia T, nizSia RV), ale z pohladu
stability zhodnotenia podla normy STN EN 15757 priestor vykazuje porovnatelné
alebo aj lepSie vysledky ako rekonstruované 4. poschodie. Tento zaujimavy fakt
mozno vysvetlit samotnym konceptom historickej klimy - dokumenty su
v nerekonstruovanom poschodi dlhodobo aklimatizované a do T a RV nezasahuje
ni¢ okrem samotnej budovy a vonkajSich podmienok. Na druhej strane,
rekonStruované poschodie vytvara ,umelé” prostredie, do ktorého zasahuju aj
systémy vzduchotechniky a v pripade ich zlého nastavenia pripadne poruchy tak
mdbzu vyrazne vplyvat na stabilitu prostredia v danom monitorovanom priestore.

5. Zaver

Norma STN EN 15757 predstavuje prva z medzinarodnych noriem, ktora je
zalozena na principe historickej klimy a prijatelnych vykyvov. Tento koncept
vychadza z predpokladu, ze riziko fyzického poskodenia vplyvom vykyvov, ktoré
nepresahuju uz historicky overeny rozsah, na ktory su objekty aklimatizované, je
velmi nizke. [3] Samozrejme je mozné tento pristup vyuzit, len za predpokladu, ze
bolo odborne preukazané, Ze historicka klima nema na uloZzené objekty negativny
vplyv. Princip prijatelnych vykyvov predstavuje sucasny trend pri ulozeni objektov
kulturneho dedi€stva. Nahradil trend uloZenia pri presne stanovenych hodnotach T
a RV, ktory je z viacerych dévodov (najma energetickych) problematické dodrzat.

Spdsob vyhodnocovania hodnét T a RV podla spominanej normy umoZzriuje
lepsSie pochopit napriklad striedanie zimnych a letnych cyklov alebo identifikaciu
jednotlivych mikroklimatickych oblasti vo vnutri budovy. [3,5] Vypocet kratkodobych
vykyvov vzhladom na kizavy priemer zohladiuje prirodzené sezénne cykly aj
povoleni konstantu relaxacie napatia materialu. [3] Dal$im porovnanim T
v depozite s T okolia je mozné ohodnotit' izolaénu schopnost budovy depozitu, t.j.
do akej miery avakom Case reaguje vnutornd teplota v depozite na zmeny
vonkajSej teploty. Tento krok sa pri monitorovani podmienok v SNK neuskutoénil
z technickych dévodov. So ziskanymi idajmi je mozné dalej pracovat a vyhodnotit
prostredie podfa Standardu ASHRAE [3], pripadne odvodit dalSie charakteristiky
(napr. normalizovany denny rozsah, zivotnost materialov a pod.) [4]

Na zaklade monitorovania a vyhodnotenia historickej klimy a sezénnych cyklov
sa pre buduci depozit stanovili podmienky 18 - 21 °C a RV 40 - 55 %. Dokumenty
ulozené na nerekonstruovanych poschodiach su v zimnom cykle uloZzené pri
relativne nizkej vihkosti (27,3 - 42,4 %), ktora zvy3uje riziko mechanického
poskodenia vplyvom manipulacie, o bude potrebné v buducnosti zmenit.

Porovnanim vysledkov zrekonStruovaného a nezrekonstruovaného poschodia
z pohladu zaznamenanych kratkodobych vykyvov mozno povedat, ze medzi tymito
prostrediami nie su vyrazné rozdiely. Energeticka a finan€na naro€nost’ prevadzky

411



rekonStruovaného depozitu je v3ak neporovnatelnd. Podfa zaznamenanych
vysledkov je mozné, Ze vzduchotechnika nefunguje tak akoby by mala, na druhej
strane je pri zaznamenanych intervaloch T a RV viditelny vyrazny dopad izolacie
rekondtruovaného poschodia a minimalizovaného vplyvu slneéného Ziarenia
v porovnani s pdvodnym nerekonStruovanym poschodim. Podfa oCakavania sa
zaznamenali dve rézne historické klimy, avSak porovnatelné z pohfadu
vyhodnotenia na zaklade kratkodobych vykyvov mimo tolerovany rozsah. Pri
vyhodnoteni monitorovania sa porovnavali aj dva spdsoby stanovenia bezpeéného
rozsahu kratkodobych vykyvov, ato aj ako 7. a93. percentil vykyvov RV
zaznamenanych v sledovanom obdobi a aj ako rozmedzie +10 %.

Norma STN EN 15757 predstavuje vhodny spdsob pre dlhodobé monitorovanie
a vyhodnocovanie klimatickych podmienok pri uloZeni knizni€nych a archivnych
dokumentov na zaklade principu historickej klimy a prijatelnych vykyvov a je
dobrym zakladom pre hlbSie pochopenie a zhodnotenie stavu monitorovaného
miesta uloZenia.

Hoci sa pristup vnorméach ausmerneniach pre uloZenie knizniénych
a archivnych dokumentov ¢asom meni a prehodnocuje, z pohladu konzervatora sa
nemeni ni¢ na poziadavkach navhodné podmienky uloZenia knizni€nych
a archivnych dokumentov. Zbierky je potrebné ukladat na miestach bez pristupu
slne¢ného Ziarenia, pri ¢o najniz8ej T, pri vhodnych hodnotach RV v intervale 40 -
60 % abez vyraznych vykyvov hodnét T a RV. Samozrejmostou je vhodny
stavebno-technicky stav miesta uloZenia. V praxi je potrebné na tieto poziadavky
prihliadat a v dostupnych moznostiach (najma finanénych) vytvarat pre zbierky
vhodné prostredie tak, aby sa naplnilo zakladné poslanie zbierkovych a fondovych
institucii na celom svete - zachovat zverené objekty kultirneho dediCstva pre dalSie
generacie.
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Dendrolégia vchodovych dveri v kapinke sv.
Anny v objekte SNM na hrade Modry Kamen

Dendrology of entrance door in the chapel of St.
Anne in the SNM building at Modry Kamen Castle

Ladislav Reinprecht

Drevarska fakulta, Technicka univerzita Zvolen, Masarykova 24, SK-960 01 Zvolen
reinprecht@tuzvo.sk

Abstrakt: Dendrologické prieskumy kulturnych pamiatok na baze dreva su
vykonavané s cielom skorého odhalenia hniléb, poZerkov a inych defektov
zhorsujacich ich funkénost a estetiku, a tieZ zistenia zvySenych vlhkosti
vytvarajucich potencial pre hnilobné i iné deStrukcie pamiatok. Dendrolégiou
vchodovych drevenych dveri v kapinke sv. Anny v objekte Slovenského narodného
muzea (SNM) na hrade Modry Kameri v rokoch 2017 a 2019 sa identifikovali ich
bio-poskodenia — hnilobné od huby drevomorka domaca (Serpula lacrymans) a
poZerkové od lariev ¢rvotoca bodkovaného (Anobium punctatum), a takieZ ich
atmosférické zvetrania. Nasledne boli navrhnuté rekonstrukéné opatrenia na
zachranu dveri, vratane likvidacie biologickych $Skodcov, odstranenia trhlin
a obnovu néterov.

Kruacové slova: historické dvere, diagnostika, drevomorka domaca, rekonStrukcia.

Abstract: Dendrological surveys of wood-based cultural monuments are carried out
with the aim of early detection of fungal-rots, insect-galleries and other defects
impairing their functionality and aesthetics, as well as of detection of increased
humidity creating the potential for rotting and other destructions of monuments. The
dendrology of the entrance wooden door in the chapel of St. Anna in the building of
the Slovak National Museum (SNM) at Modry Kameri Castle in 2017 and 2019,
documented their bio-damage by the dry-rot fungus Serpula lacrymans and the
larvae of Anobium punctatum, as well as their atmospheric weathering.
Subsequently, reconstruction measures were proposed to save the doors, including
the elimination of pests, the removal of cracks, and the restoration of coatings.

Keywords: historic door, diagnostic, dry-rot fungus, reconstruction.
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1. Uvod

Zachrana artefaktov na baze dreva ,plastiky, oltare, historické nabytky, okna,
dvere a iné*, ktoré su v roznom stupni poskodenia vplyvom hnildb od drevokaznych
hab, poZerkov od drevokazného hmyzu, plesniveni od mikroskopickych hub,
al/alebo povrchovych zvetrani vplyvom UV Ziarenia, kyslika, vody a inych
poveternostnych Cinitefov, sa v praxi realizuje pomocou konzervatorskych a
reStauratorskych technik [1, 2, 3].

Navrhy na zachranu drevenych artefaktov by mali vychadzat zich prvotnej
defektoskopie, pouzijuc in-situ a podla potreby aj in-vitro techniky — zmyslové ,zrak,
hmat, ...“ a v su¢asnosti bezne aj pristrojové ,vlhkomer, ultrazvuk, CT, mikroskopia
svetelnd, SEM i ina, spektralna analyza FTIR i ina, molekularna genetika, ...“ [1, 2,
3].

2. Biologické a atmosférické poskodenia vchodovych dveri

Cielom prispevku je dokumentovat skutkovy stav vchodovych drevenych dveri
v kaplnke sv. Anny v objekte Slovenského narodného muzea (SNM) na hrade
Modry Kamen, ktoré boli v priebehu €asu poSkodené biologickymi cCinitelmi
i poveternostnymi vplyvmi.

Dendrologické prieskumy vchodovych dveri boli vykonané v rokoch 2017 a 2019
[4, 5]. V ramci nich sa zistili vyznamé biologické poskodenia dveri vplyvom hniloby
spOsobenej celulézovornou drevokaznou hubou drevomorka domaca (Serpula
lacrymans), a tiez vplyvom pozerkov od lariev ¢rvoto¢a bodkovaného (Anobium
punctatum) — obr. 1.
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Obr. 1: Biologické po$kodenia dveri — hniloba a pozerky.

Povrchy kridiel a zarubni vchodovych dveri exponované sineénému Ziareniu a
zrazkovej vode vykazovali aj vyrazné atmosférické zvetrania — trhliny v dreve i v
nateroch, odlipnutie drevenych list, a pod. — obr. 2.
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Obr. 2: Atmosférické poskodenia dveri — trhliny a odlupnutia.

3. Rekonstrukéné opatrenia na zachranu vchodovych dveri

Na zachranu vchodovych drevenych dveri v kaplnke sv. Anny SNM na hrade
Modry Kameri boli odporu¢ené nasledujice rekonstrukéné opatrenia [4, 5] — obr. 3:
- Dokladne odstranit vSetky zvySky materialov v oblasti futra a zarubne dveri
(drevo, kamer, omietka, betdén), ktoré boli v minulosti napadnuté mycéliami
celulézovornej drevokaznej huby drevomorka domaca (Serpula lacrymans).

- Mikrovinnym Ziarenim sterilizovat materialy zostavajuce v okoli dveri, a to do
vzdialenosti cca 1,5 metra od zistenej aktivity huby S. lacrymans.

- Odstranit zdroje spodnej a kapilarnej vody v okoli dveri.

- Vhodnym biocidom (fungicid + insekticid; zdravotne nezavadny; ucinny; ...) oSetrit
drevné materialy pre vyrobu képie vchodovych dveri (zarubne a futro), a to podla
zasad uvedenych v norme STN EN 335 pre 2. triedu pouzitia dreva, respektive z
exteriéru a v kontakte s murmi pre 3. triedu pouZitia dreva.

- Restaurovat kridla dveri v spojeni s vytmelenim trhlin a s obnovou naterov.
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Obr. 3: Zahajenie rekonstrukcie vehodovych dveri — ukazky z vybratia hnilych
zarubni a futier, ich zvySenej vihkosti v kontakte s marmi (w = 42%), pritomnosti
povrazcovitych mycélii ,rhizomorf* v dreve i v mudroch, a kockovitej hniloby dreva.
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Aplikacia spektralnych metéd na studium
mikrobialnej kontaminacie papierovych objektov
kultirneho dedi¢stva
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Rehakova, Lukas Gal

Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie STU v Bratislave, Radlinského 9,
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Abstrakt: Mikroorganizmy, predovietkym mikroskopické viaknité huby a baktérie,
predstavuju jeden z najvyznamnejSich faktorov degradacie celulézovych objektov
kultirneho dedicstva. Mikroskopické vlaknité huby kontaminujuce pisomné
dedi¢stvo dokazu svojou degradacnou aktivitou spésobit’ rézne zavazné chemicke,
fyzikalne Ci estetické zmeny, ktoré mézZu viest k uplnej destrukcii napadnutého
objektu. S ciefom spravnej, kvalitnej a déslednej ochrany je potrebné poznat
kompletny subor informacii o pritomnych mikrobidlnych spolo¢enstvach. Vcasna
detekcia mikrobialnej kontaminacie umoZzriuje aplikaciu relativne neinvazivnych
metdéd na jej odstranenie eSte pred viditelnym a trvalym poSkodenim objektu.
Prieskum mikroflory dokaze napomdct pri vybere vhodného konzervacného zasahu
a naviac umozni ipripadnu kontrolu jeho efektivnosti. Ako vhodna alternativna
konvencnych metdéd monitorovania mikrobidlnej kontaminacie sa ukazuje
kombinacia spektralnych metod a Statistického spracovania dat. Spektralne metédy
su rychle, jednoduché, nedeStruktivne a je mozné vyuZit ich priamo v prostredi
pamétovych institucii. PredloZzena praca sa zaobera preskimanim spektralnych
vlastnosti vybranych mikroskopickych vldknitych hab a postdenim mozZnosti
vyuZitia kombinacie FTIR spektroskopie a PCA analyzy ako metddy uréenej na
monitorovanie  mikrobialnej  kontaminacie s cielom  rozliSenia  vitalnych
a devitalizovanych foriem mikromycét. Navrhnuta metdéda bola schopna rozlisit
spektra vitalnych a devitalizovanych viaknitych hab iba v jedinom modelovom
pripade — Alternaria alternata mycélium.

Kracové slova: mikroskopické viaknité huby, biodeterioracia, FTIR spektroskopia,
PCA analyza

Abstract: Microorganisms, especially microscopic filamentous fungi and bacteria,
represent one of the most significant factors in the degradation of cellulose objects
of cultural heritage. Microscopic filamentous fungi contaminating written heritage
can cause severe chemical, physical or aesthetic changes due to their degradation
activity, which can lead to the destruction of the object. For proper, high-quality and
consistent protection, it is necessary to know the complete information about the
microbial communities present. Early detection of microbial contamination allows
the application of relatively non-invasive methods to remove it even before visible
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and permanent damage to the object. The survey of microflora can help in selecting
a suitable conservation intervention and, in addition, allow possible control of its
effectiveness.

A combination of spectral methods and statistical data processing appears to be
a suitable alternative to conventional methods for monitoring microbial
contamination. Spectral methods are fast, simple, non-destructive and can be used
directly in the environment of memory institutions. The submitted work deals with
studying the spectral properties of selected microscopic filamentous fungi and
assessing the possibility of using a combination of FTIR spectroscopy and PCA
analysis as a method designed to monitor microbial contamination in order to
distinguish between vital and devitalized forms of micromycetes. The method was
able to distinguish the spectra of vital and devitalized filamentous fungi only in one
model system — Alternaria alternata mycelium.

Keywords: filamentous fungi, biodeterioration, FTIR spectroscopy, PCA analysis

1. Uvod

Velké percento cenného historického dedicstva je zaznamenané na papierovych
nosiCoch. Vynalez papiera je Uzko prepojeny s rozvojom civilizacie, nakolko
umoznil zaznamenavanie ziskanych ludskych skusenosti a vedomosti, ktoré sa tak
mohli v materialovej podobe jednoducho prenasat medzi jednotlivymi generaciami
[1]. Patri k najstarSim a najvyznamnejSim informaénym médiam, ktoré [udstvo
vymyslelo a ktoré umoznilo socialny, kultirny a vedecky rozvoj. Ako aj iné objekty
kulturneho dedicstva, i pisomné artefakty podliehaju okrem prirodzeného starnutia
i rbznym nezvratnym degradacnym zmenam, ktoré vznikaju ako doésledok
pdsobenia rozli¢nych vonkajSich ¢initefov. Jednym z najvyznamnejSich faktorov
degradacie celul6zovych objektov je pritomnost mikroorganizmov, ato najma
baktérii a mikroskopickych vlaknitych hub.

Je dolezité podotknut, ze mikroorganizmy pritomné v prostredi pamatovych
institacii predstavuju riziko nielen pre samotné objekty kultirneho dediCstva, ale aj
pre pracovnikov a ludi, ktori prichadzaju s kontaminovanymi materialmi a artefaktmi
do kontaktu [2].

VIaknité huby nachadzajuce sa v prostredi archivoch, kniZznic a inych
pamatovych institicii su najCastejSie z rodov Penicillium, Aspergillus,
Cladosporium, Chaetomium a Trichoderma [3]. V dosledku ich degradacnej aktivity
papierové objekty kulturno-historickej hodnoty podliehaju réznym zmenam
chemického, fyzikalneho ¢&i estetického charakteru. Mikromycéty su vybavené
celym radom enzymov, ktorych kombinované pdOsobenie mdze viest k uplnej
destrukcii kontaminovaného objektu. Na degradéacii zakladnej stavebnej zlozky
papiera — celulézy — sa podiela enzymaticky komplex synergicky p&sobiacich
komponentov nazyvany celuldza. Celulazy su schopné hydrolyzovat [-1,4-
glykozidické véazby a vysledkom ich poOsobenia je transformacia celulézy na
molekuly glukézy, ktoré nasledne slizia vlidknitym hubam ako zdroj uhlika a energie
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[4] [5]. Enzymatickym Stiepenim celul6zovych vlakien papier postupne straca svoju
pevnost, stava sa krehkym a dochadza k zmene jeho pdvodnych vlastnosti.
Sucasne dochadza k mechanickému poskodeniu, ato vplyvom penetracie hyf
do Struktury papierového nosi¢a [4]. Pre urcité druhy vilaknitych huab je
charakteristicka produkcia pigmentov alebo slabych organickych kyselin, ktoré
vyvolavaju na kontaminovanych objektoch farebné zmeny [6]. Vznikajuce Skvrny
mdbzu mat rbézne sfarbenie (zlté, hnedé, Cierne, a i.) a vyrazne ovplyviiuju esteticku
hodnotu objektov [7].

Doteraz sa za uUCelom detekcie a identifikacie mikroorganizmov vyuzivaja
prevazne kultivatné techniky. Ich hlavou nevyhodou je, Ze poskytuju len
obmedzené mnozstvo informacii, nakofko velka €ast mikroorganizmov nie je
schopna rast v Standardnych laboratornych podmienkach [8], [9]. Pri vybere
adekvatnych a efektivnych spésobov ochrany kontaminovanych artefaktov je
potrebné poznat kompletny subor informacii o pritomnych mikrobialnych
komunitach, t. j. druh mikroorganizmov, ich vlastnosti, vztah ku kontaminovanému
objektu a uroven ich aktivity (viabilné alebo devitalizované). Vcasna detekcia
a charakterizacia mikrobialnej kontaminacie umoznuje aplikovat relativne
neinvazivne metddy na jej odstranenie skér, ako sa prejavi viditelné a trvalé
poskodenie napadnutych artefaktov [10]. Poznanie informacie o viabilite pritomne;j
mikrofléry m6éze napoméct pri vybere vhodného konzervaéného zasahu a naviac
umozni i pripadnu kontrolu jeho efektivnosti.

V oblasti ochrany kulturneho dedi¢stva pred mikrobialnou aktivitou rastie
neustaly zaujem onové metddy, ktoré su Casovo nenaroCné, jednoduché,
nedestruktivne a neinvazivne. Mimoriadne zaujimavé su metody, ktorych
pristrojové vybavenie umozriuje pouzitie priamo v instituciach, v ktorych su ulozené
zbierky. Ako perspektivne metddy monitorovania mikrobialnej kontaminacie sa
ukazuju kombinacie spektralnych technik a metdd Statistického spracovania dat,
ktoré dokazu splnit uvedené poZiadavky.

V sucasnej dobe nie je vyuzitie spektralnych metdd na identifikaciu a detekciu
mikroorganizmov na celul6zovych objektoch kultirneho dediCstva eSte dostatoCne
preskimané. Existuju vS8ak mnohé prace, v ktorych je popisané vyuzitie
spektralnych metdd za u€elom charakterizacie materialov roznych umeleckych diel,
historickych pamiatok ¢&i budov, archeologickych objektov ¢&i starobylych
dokumentov [11]-[15]. Taktiez jestvuje viacero Studii z inych oblasti ako napriklad
mikrobioldgia potravin, zivotného prostredia, agrikultury ¢i mediciny, v ktorych sa
skuma aplikacia spektralnych metdd na sledovanie, detekciu a identifikaciu
mikrobialnej kontaminacie [16]-[19].

Cielom prace bolo Studium FTIR spektralnych vlastnosti modelovych systémov
pozostavajucich z mikrobialne kontaminovanych papierovych substratov so
zameranim na rozdiely spektier vitalnych a devitalizovanych foriem vybranych
druhov vlaknitych hub. V predchadzajucom vyskume [20], [21] sa za tymto ucelom
preukazal potencial kombinacie UV-Vis-NIR a NIR optovlaknovej spektroskopie
s Analyzou hlavnych komponentov (PCA).
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2. Experimentalna ¢ast’

Modelové systémy mikrobialneho znecistenia papiera pozostavali z dvoch
hlavnych komponentov — papierové nosite a mikroskopické viaknité huby. Pripravili
sa tri zakladné skupiny modelovych systémov — viabilné, devitalizované
areferencné. Skupinu referenénych vzoriek tvorili papierové nosiCe bez
nanesenych vlaknitych hub, vystavené rovnakym podmienkam ako viabilné &i
devitalizované vzorky. Schému pripravy vzoriek je mozné vidiet na Obr. 1.

N
MIKROSKOPICKA N
VLAKNITA HUBA. + REFERENCNE
: : ~T1
KONIDIE MYCELIUM 2 VZORKY MERANIE
p— p— s
N N N N
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Obr. 1: Schéma pripravy modelovych systémov
Skumanymi mikroorganizmami boli  mikroskopické vlaknité huby Alternaria

alternata (AA, CCM F-128), Aspergillus niger (AN, CCM 8189), Cladosporium
herbarum (CH, CCM F-159), Penicillium chrysogenum (PCH, CCM F-362) a
Trichoderma atroviride (TV, CCM F-534). Mikromycéty vo forme konidii a mycélii
boli nanesené na papierovy nosi¢ — Whatman™ 1 CHR, ktory predstavuje
najjednoduchsi typ papiera zlozeného z Cistych celulézovych vlakien bez obsahu
aditiv.

Cast pripravenych vzoriek sa devitalizovala vybranymi spdsobmi, ktoré boli
rozsahu produktov vzoriek. Vybranymi metédami devitalizacie boli — aplikacia UVC
ziarenia (UVC), mikrovinného ziarenia (MW), ucinok etylénoxidu (EO) a zvazku
urychlenych elektronov (UE). Pred samotnym meranim FTIR spektier sa vSetky
pripravené vzorky kondiciovali v klimatizovanej miestnosti 24 hodin. Dévodom
zavedenia tohto kroku je, Ze kazdd metéda devitalizdcie meni obsah vody
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v papierovom substrate a v samotnej biomase vinom pomere. UloZenim vzoriek

v klimatizovanej miestnosti sa malo docielit vyrovnanie mnozstva vlhkosti

v substrate a vo vlaknitej hube, &im sa zabezpedili rovnaké podmienky pred

meranim. Po 24 hodinach kondiciovania sa vZdy dve vzorky asepticky preniesli do

steriiného kultivaéného média a vzorky sa nechali kultivovat na rotaénej trepacke

72 hodin. Po uplynuti uvedeného ¢asového intervalu nasledovala vizualna kontrola

viability. Nedostato¢na devitalizacia konidii sa prejavila ich kli¢enim a formovanim

mycélia. V pripade neuspeSnej devitalizacie mycélii sme mohli pozorovat ich
rozrastanie na papierovom substrate. Spektralne data jednotlivych vzoriek sa ziskali
meranim pomocou FTIR spektrometra Thermo Scientific™ Nicolet™ iS20 metddou

ATR (angl. Attenuated Total Reflectance). Vzhlfadom na charakter vzoriek,

dokonale rovnomerné nanesenie vlaknitych hub na papierové nosi¢e nebolo mozné

dosiahnut. S ciefom obmedzit' vplyv nerovhomerného nanosu sa vzdy merali dve
vzorky na piatich miestach. Ziskané spektrdlne data sa dalej spracovali
nasledujucim postupom:

1. Interpolacia v intervale 4000 cm™ — 600 cm'l, 150 bodov.

2. Odcitanie priemerného spektra pozadia (ziskané meranim zodpovedajucich
referenCnych vzoriek) od kazdého spektra vitalnych a devitalizovanych
modelovych systémov.

3. Normalizacia kazdého spektra v intervale O — 1, &im sa potla€a vplyv nanosu
vzorky na spektra a je vyhodna z hladiska analyzy tvaru spektier.

4. Vypocet priemerného normalizovaného spektra zo suboru 10 spektier, vypocet
smerodajnej odchylky SDO suboru spektier.

Subory normalizovanych spektier zodpovedajuce vitalnym a devitalizovanym

vlaknitym hubam sa zobrazili graficky a analyzovali sa metédou Statistického

spracovania dat nazyvanou Analyza hlavnych komponentov (angl. Principal

Component Analysis, PCA). PCA metdéda umozriuje detegovat tendenciu vzoriek s

podobnymi vlastnostami zhlukovat sa do skupin a odhalit latentnd vnuatornd

Struktaru dat. Analyza naviac umoznila identifikaciu moznych odlahlych spektier,

ktoré sa nasledne zo suboru spektralnych dat vylucili.

3. Vysledky a diskusia

Niektoré formy vlaknitych hib nebolo mozné vybranymi metédami devitalizovat.
V tychto pripadoch bude vhodné najprv experimenty zopakovat pri rovnakych ¢i
upravenych podmienkach.

Rozdiely v spektrach vitanych a devitalizovanych foriem vlaknitych hab sa
hodnotili na zaklade analyzy metédou PCA. Rozptylovy diagram komponentového
skore, vysledok PCA, umozfiuje pozorovat rozdelenie vzoriek do jednotlivych
zhlukov. Plati, Ze vzorky lokalizované v jednom zhluku su si navzajom podobné
a zaroven su odlisSné od vzoriek patriacich do inych klastrov. V tab. 1 je zhrnuté,
v ktorych rozptylovych diagramoch komponentového skore sa zistila jednoznacna
odlignost spektier vitalnych a devitalizovanych foriem (Ano), v ktorych sa
nepozorovalo ich jednoznacné rozliSenie (Nie) a v ktorych je rozliSenie len
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giastoéné (Ciastoéne). Dvojrozmerny diagram komponentového skére vlknitej
huby Alternaria alternata (obr. 2) je mozné uviest ako jediny priklad, u ktorého
doslo k jasnému a jednoznacnému odliSeniu spektier vitalnych a devitalizovanych
myceélii. Na dvojrozmernom diagrame, ktory zodpoveda konidiam Trichodermy
atroviride (obr. 3) je mozné pozorovat, Ze spektra vitalnych vzoriek sice vytvaraju
samostatny klaster, ale nachadzaju sa pomerne blizko k skupine spektier vzoriek
devitalizovanych pomocou zvazku urychlenych elektronov. OdliSenie spektier
viabilnych mycélii Trichodermy atroviride od vzoriek devitalizovanych urychlenymi
elektronmi taktieZz nie je vyrazné. Podobna situacia nastala v pripade mycélii
vlaknitej huby Aspergillus niger a na zodpovedajucom diagrame komponentového
skore sa skupina spektier viabilnych vzoriek nachadza pomerne blizko k skupinam
spektier vzoriek devitalizovanych pomocou urychlenych elektronov a etylénoxidu.
Odlidenie spektier v tychto pripadoch je teda mozné povazovat len za Ciasto¢né.
Na rozptylovom diagrame prislichajucemu analyze spektier konidii vlaknitej huby
Aspergillus niger (obr. 4) je mozné pozorovat oddelenie spektier viabilnych vzoriek
od spektier vzoriek devitalizovanych prostrednictvom urychlenych elektrénov, UVC
a mikrovinného ziarenia. Spektra viabilnych vzoriek sa vSak uplne prekryvaju so
spektrami vzoriek devitalizovanych pomocou etylénoxidu. Na rozptylovych
diagramoch, ktoré vznikli analyzou spektralnych dat konidii a mycélii vlaknitej huby
Cladosporium herbarum, je taktiez mozné pozorovat prekryvanie spektier
viabilnych vzoriek a vzoriek devitalizovanych etylénoxidom. V pripade konidii
a mycélii Penicillium chrysogenum nedochadza k oddeleniu spektier viabilnych
vzoriek.

Tab. 1 Vysledky Analyzy hlavnych komponentov

Mikroskopicka vlaknita OdliSenie spektier vitalnych

huba Forma a devitalizovanych mikromycét
Konidie Ciastoéne
Alternaria alternata
Mycélium Ano
Konidie Nie
Aspergillus niger
Mycélium Ciastoéne
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Konidie Nie

Cladosporium herbarum

Myceélium Nie
Konidie Nie
Penicillium chrysogenum
Myceélium Nie
Konidie Ciastoéne
Trichoderma atroviride
Mycélium Ciastoéne
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Obr. 2: FTIR spektra a dvojrozmerny rozptylovy diagram spektier mycélii

vlaknitej huby Alternaria alternata — vitalne mikromycéty a mikromycéty po

jednotlivych spésoboch devitalizacie

L]
See

5

1
PC-1(85%)

427




Absorbancia

PC-2 (18%)

1,0 4

0,8

06 ‘}&:“‘ |

04

' 1 = I N fA N I N I N I N I N I N I N I N 1
4000 3500 3000 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
vino&et [em ']

Obr. 3: FTIR spektra a dvojrozmerny rozptylovy diagram spektier konidii
vlaknitej huby Trichoderma atroviride — vitalne mikromycéty a mikromycéty po
jednotlivych spdsoboch devitalizacie

of
o

1
PC-1 (64%)

428



Absorbancia

1,0 4

0,8

0,6 H

044

0,2 5

0.0 &

VIT
uvc
MW
EO
UE

Vi
771

4000 3500 3000 2500 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

vino&et [cm ']

Obr. 4: FTIR spektra a dvojrozmerny rozptylovy diagram spektier konidii vlaknitej

huby Aspergillus niger — vitalne mikromycéty a mikromycéty po jednotlivych
spdsoboch devitalizacie

PC-2 (30%)

e “‘..‘

1
PC-1 (67%)

429




4. Zaver

Cielom prace bolo preskimanie spektralnych vlastnosti mikroskopickych
vldknitych hab kontaminujlcich papierové objekty kultirneho dedigstva v IC
spektralnej oblasti so zameranim sa na rozdiely v spektrach ich vitalnych
a devitalizovanych foriem. Na Statistické posudenie odliSnosti spektier sa pouzili
dvojrozmerné rozptylové diagramy komponentového skére ziskané Analyzou
hlavnych komponentov. K jasnému a jednoznaénému oddeleniu spektier vitalnych
vzoriek od vzoriek devitalizovanych vybranymi spdsobmi doSlo iba v jedinom
modelovom pripade — Alternaria alternata mycélium.
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Rekonzervacia a konzervacia novovekych
nozikov z hradiska Bojna - Valy a Vysného Kubina

Reconstruction and conservation of modern-
period knives from the Bojna-Valy and VySny
Kubin hillforts

Marian Knoll

Archeologicky ustav v.v.i. SAV v Nitre, Akademicka ulica €. 2, 949 21 Nitra
marian.knoll@savba.sk

Abstrakt: Prispevok chronologicky textom, fotodokumentacne a tabulkovo
prezentuje rekonzervaciu a konzervaciu novovekych Zeleznych noZikov
pochadzajucich z archeologickych lokalit Bojna — Valy a Vysného Kubina. VSetky
noZiky (11 kusov) boli objavené v ramci systematickych vyskumov obidvoch lokalit
v rokoch 2004, 2007, 2008, 2010, 2012 a 2021. V tychto rokoch sa priebezne aj
zakonzervovali. Pocas Standardného vizuélneho prieskumu ich stavu v depozitari
sa zistilo, Ze na ich povrchu sa vyskytuju lokalne miesta koréznych produktov. Na
zaklade tychto skutoCnosti bola vznesend poZiadavka na ich komplexnu
rekonzervaciu. Ostatné nekonzervované noZiky absolvovali proces konzervacie.
Cely priebeh prac sa realizoval v rokoch 2021 — 2023 a bol textovo i obrazovo
zaznamenany. Pocas obnovovacich procesov boli objavené vyrobné znacky
(punce) a dva fragmenty mosadznej intarzie. Ziskané poznatky a exaktné tdaje sa
zaznamenali do tabulky. VSetky tieto oSetrené uzZitkové predmety predstavuju
novoveku industriu eurépskeho noZiarskeho remesla najdent na uzemi dnesného
Slovenska. NoZiky su aj podnetom pre dalSie badanie ich pohybu resp. prenosu v
kontexte stredoeurépskeho priestoru. Prispevok bol realizovany v ramci projektu
Vega 2/0043/22.

Kracové slova: Rekonzervacia a konzervacia, Bojna — Valy, Vy$ny Kubin.

Abstrakt: Using text, photo-documentation and a table, the paper chronologically
presents the process of reconstruction and conservation of the modern-period iron
knives from the archaeological sites Bojna-Valy and Vysny Kubin. The eleven
knives were discovered during systematic excavations of both sites in 2004, 2007,
2008, 2010, 2012 and 2021. The knives were then preliminarily conserved in the
years of their discovery. A standard visual inspection of the finds in the depository
revealed signs of corrosion products on their surface. Consequently, there emerged
a need for comprehensive re-conservation. Other, previously not conserved knives
were conserved for the first time. The works were carried out between 2021 and
2023 and recorded both in text and photo documentation. During the restoration
processes, we discovered production marks (hallmarks) and two fragments of brass
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inlay. The findings and the exact data are presented in the table. All those every-
day use items are examples of the modern-period European knifesmith industry
found in present-day Slovakia. The knives inspire further research on the import
and circulation of knives in Central Europe. The paper was supported by the VEGA
2/0043/22 grant.

Keywords: Reconstruction and conservation, Bojna — Valy, Vy$ny Kubin
1.1 Restauratorsky prieskum realneho stavu zeleznych nozikov

NozZik €.1 Nozik nebol najdeny v tvarovo kompletnom stave, jeho rukovat sa
nezachovala. Povrch ¢epele pokryvala zna¢na vrstva Ciernej farby. V spodnej Casti
Cepele na ostri sa lokalne vyskytli korozne Skvrny oranzovohnedej farby. Zastita sa
zachovala na obidvoch stranach. SkuSka s magnetom potvrdila dobru sudrznost
vnutornej Struktury kovu. Hmotnost:20,456 g.

Nozik €.2 Nozik bol objaveny v pomerne ucelenom stave s povrchom pokrytym
vrstvou jemného ilu. Absentovala spodna Cast ostria Cepele a koncova c&ast
rukovate. Na rukovati sa zachovala jedna dierka v pévodnom stave. Druhu dierku
vypifiala krusta. Magnetizacia noZika bola dobra. Nalezova hmotnost’: 23,097 g.

Nozik €.3 Nozik v minulosti absolvoval konzervaciu naterom Ciernej vrstvy farby. Z
pbvodného tvaru chybala len koncova €ast rukovate. V strednej Casti jeho lavej
strany sa vynimal nit z medi. Na rukovati sa nachadzali dve dierky prekryté farbou.
Na pravej strane sa zachovala neposkodena zastita. Skuska magnetom dopadla
velmi dobre. Hmotnost: 17,180 g.

NozZik &.4 Nozik davnejSie absolvoval konzervaény proces. Tvarovo nebol Uplny,
ostrie Cepele absentovalo na troch miestach a taktiez koncova Cast rukovate. Na
lavej strane sa zachovala zastita oddelujuca Cepel od rukovate. V rukovati sa
uchoval nit a jedna dierka bez nitu. Magnetizacia nozika bola dobra. Hmotnost:
12,528 g.

Nozik &5 Tento nozik vyzdvihli z pddy s najlepSie zachovalou cepelou.
Absentovala iba mala &ast koncovej €asti rukovate vizualnym odhadom priblizne 1
cm2. Na rukovati boli viditelné tri dierky, nity sa nenasli. Skuska magnetizacie bola
dobra. Hmotnost: 21,484 g.

Nozik 8.6 Zo vSetkych noZikov bol tento nozik dizkovo najkratsi. Povrch pokryvala
vrstva Ciernej farby a zastita nebola zakonzervovana. V zastite sa nachadzal jeden
nit z plnej gulatinky. V rukovati bol druhy nit vyrobeny z dutej gulatinky a jedna
nitova dierka prekryta farbou. Skuska s magnetom dopadla dobre. Hmotnost:
11,945 g.

Nozik &.7 Cepel nozika nebola kompletna, jej znaéna &ast $picky ostria sa
nezachovala. Nozik mal objemovo i tvarovo lepSie zachovanu rukovat ako
Cepefovu Cast. V rukovéati boli dobre viditelné tri dierky, no kazda mala iny priemer.
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Povrch pokryvala intenzivna korézna vrstva v kombinacii s pevnymi krustami. Nozik
nebol konzervovany. Magnetizacia bola dobra. Hmotnost: 16,941 g.

Nozik €.8 Nozik bol objemovo i tvarovo zachovaly. Jeho povrch pokryvala viditelna
korézna vrstva a miestami sa vyskytovali aj pevné krusty, bol bez konzervatorského
zasahu. V spodnej Casti ostria Cepele sa nachadzala dierka spésobena koréznym
prostredim. V koncovej Casti rukovate sa nachadzala trhlinka v materidli, ktora
vznikla primarne po€as vyrobného procesu tzv. ryhovanim kovu. Na rukovéti sa
nachadzali dve dierky, nity sa nezachovali. Celkovd magnetizacia bola dobra.
Hmotnost: 16,870 g.

Nozik €.9 NajmasivnejSiu a najdlhSiu ¢epel mal prave tento nozik. Zachovany
fragment rukovate tvoril z celkovej dizky len 1/5. Na rukovéti sa zachovala jedna
dierka, ktori vypifiala pevna krusta. NoZik nebol kvalitne zakonzervovany a jeho
magnetizécia bola vefmi dobra. Hmotnost: 17,957 g.

Nozik €.10 Tvarovo najzaujimaveji nozik bol aj najdlh§im, preto sa do tabufky
zmensil priblizne o 15% svojej povodnej dizky. Jeho Vrchna &ast bola ohnuta do
mierneho obltka. Cepel s velmi dobre zachovanym $picom ostria bola tvarovo
uzSia ako samotna rukovat. V rukovati sa nachadzali tri dierky. Prva nemala nit, v
druhej sa nachadzal zelezny nit a v tretej len torzo tiez Zelezného nitu. Koncova
Cast rukovate bola poskodena a ¢&ast materidlu sa nezachovala. Celkova
magnetizécia dopadla velmi dobre. Hmotnost: 22,757 g.

Nozik €.11 Jediny nozik z tejto kolekcie, ktory bol objaveny na nalezisku vo VySnom
Kubine. Zo vSetkych prezretych nozikov mal najkompletnejsi tvar, najzachovalejSiu
kovovu Cast' (Zeleznu aj mosadznu) a mimoriadne dobri magnetickost. Na rukovati
sa zachovali skoro Uplné dva fragmenty dreva. Analyza ich urcila ako drevo tisu
oby€ajného (taxus baccata). Nozik napriek miernemu ohnutiu v stredovej €asti bolo
mozné posudit ako 80% kompletny.

1.2. Proces oSetrenia a obnovy zeleznych nozikov

Nozik €.1 Zakladné ocistenie sa uskutoCnilo viacnasobnymi oplachmi aceténom a
Stetcami s tvrdymi Stetinkami. Nasledné abrazivne tlakové opieskovanie odstranilo
z povrchu zbytky Ciernej farby a kordznu vrstvu aj s krustami. Mokrou cestou
prebiehalo chemické docistenie a stabilizovanie povrchu. Mosadzny fragment a
z4stita boli po cely dobu zakryté lepiacou paskou. Po vysu$eni povrchu bol nozik
obojstranne zakonzervovany dvoma vrstvami 5%-nym Paraloidom B 72 v ¢asovom
intervale vyschnutia obidvoch vrstiev 24 hod [Knoll, M.-Hunka, J.] Na zaver sa
zrealizovalo meranie kovov, ktoré potvrdilo predpoklad, Ze sa jedna o zliatinu Cu —
mosadz (Obr. 1). Hmotnost po vycisteni: 18,343 g a hmotnost po konzervacii:
18,343 g.
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Nozik €.2 Prvotne sa uskutoénilo Cistenie suchou cestou s mosadznou kefou a
tvrdymi Stetcami. Nasledné tlakové opieskovanie Aluminiumoxidom Al,O3 odstranilo
z povrchu neziadlce vrstvy. Stabilizacia nozika prebiehala v roztoku CH3COCHs.
Po vyschnuti povrchu sa celoploSne aplikoval chemicky pripravok Inkor WRZ 300.
Vyschnutie trvalo 48 hod. Obidva mosadzné fragmenty (intarzia, zastita) zostali
nezakonzervované. PouZity nit je Fe. Analyza kovov urcila nasledovné zastupenie:
75% Cu, 15% Zn a ostatné sprievodné prvky. Hmotnost po vyc€isteni 15,737 g a
hmotnost’ po konzervacii 18,343 g.

Nozik €.3 Ocistenie nozika sa realizovalo mechanicky, manualne so Stetcami a
viachasobnymi oplachmi aceténom. Nasledné abrazivne opieskovanie odstranilo z
povrchu zbytky farby a kordzne vrstvy i krusty. Na stabilizovanie povrchu sa pouzil
roztok C3HeO. Zastita zachovana na pravej strane obsahuje 75% Cu, 15% Zn a
zostatok tvoria Pb a Sn. Na rukovéati sa odkryla jamka vedla prvej dierky. Po
vyschnuti bol predmet obojstranne zakonzervovany len mineralnym voskom zn.
Revax. Hmotnost po vycisteni 16,810 g a hmotnost po konzervacii 16,842 g.

Nozik ¢.4 Na odstranenie pévodnej konzervacie sa pouzil aceton a tlakové
opieskovanie. Po vysuSeni bol nozik zakonzervovany celoploSne Paraloidom B 72.
Na zaver konzervacie sa aplikoval minerdlny vosk zn. Revax. Zastita a nit neboli
konzervované. Hmotnost po vyc€isteni 12,100 g a po konzervacii 12,253 g.

NozZik €5 Po vyzdvihnuti z pddy sa nozik primarne ocistil od ndnosov zeminy
suchou cestou pomocou mosadznej kefy a tvrdych Stetcov. Nasledné regulované,
tlakové opieskovanie odstranilo z povrchu predmetu vSetky neziaduce vrstvy. Na
docistenie sa pouzila ocelova kefa a brusny papier zrnitosti P 180. Stabilizacia
predmetu sa dosiahla v roztoku CHsCOCHs. Po vyschnuti povrchu bol nozik
celoplo$ne natrety a zakonzervovany pripravkom Inkor WRZ 300. Hmotnost po
vycisteni 18,518 g a hmotnost po konzervécii 18,570 g.

Nozik €.6 Konzervacna vrstva Ciernej farby sa odstranila viacnasobnymi oplachmi v
acetone a Stetcami. Abrazivne tlakové opieskovanie odstranilo z povrchu zbytky
farby a neziadticu koréznu vrstvu. Mokrou cestou prebiehalo chemické docistenie a
stabilizacia v roztoku CH3COCH;3. Po vyschnuti povrchu sa nozik obojstranne natrel
dvomi vrstvami 5%-nym Paraloidom B 72 v ¢asovom intervale vyschnutia obidvoch
vrstiev 24 hod. Na zaver konzervacie sa celoplo$ne aplikoval mineralny vosk zn.
Revax. Hmotnost po vycisteni: 11,282 g a hmotnost po konzervacii 11,367 g.

Nozik &€.7 Tento nozik v minulosti nebol konzervovany. Vycistenie povrchu sa
realizovalo mechanicky manualne a s vyuzitim mosadznej kefy a brusneho papiera
zrnitosti P 180 [Knoll, M.-Gere, M.]. Na zakonzervovanie nozZika sa celoploSne
aplikoval mineralny vosk zn. Revax. Hmotnost po vyc¢isteni 15,870 g a hmotnost' po
konzervacii 15,100 g.

Nozik &8 Nozik bol v minulosti zakonzervovany naterom Cciernej farby.
Rekonzervany proces sa uskutoCnil v klasickej Casovej postupnosti. Acetdn
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odstranil farbu, opieskovanie povrchu a jeho stabilizacia v roztoku CH3;COCH:;.
Koncova ¢ast v okoli nitu praskla, takze sa scelila dvojzlozkovym lepidlom zn. Quik
— Cure, umoznujucim pripadnd reverzibilitu. Po vysuSeni povrchu bol nozik
zakonzervovany natretim jednou vrstvou 10%-nym Paraloidom B 72 v ¢asovom
intervale vytvrdnutia vrstvy 24 hod. Hmotnost po vycisteni: 15,870 g a hmotnost' po
konzervacii: 892 g.

Nozik €. 9 Acetonom a Stetcami sa z povrchu odstranila Cierna farba a konzervacia
pokracovala Standardne (Obr. 2). Hmotnost po vycisteni: 17,617 g a po konzervacii
17,658 g.

Nozik €.10 Na povrchu nozika sa lokalne objavili koré6zne Skvrny, takze bola
vznesend poziadavka na rekonzervaciu (Obr. 3). Hmotnost po vycisteni: 22,022 g a
po konzervacii 22,030 g

Nozik ¢.11 Obnova sa realizovala klasickymi konzervacénymi postupmi [Robak, Z.-
Knoll M.-Bialekova, D.]. Nozik bol podrobeny RTG (Obr. 4-6) prieskumu Hmotnost
po vycisteni 24,078 g a hmotnost po konzervacii 24,127 g.

1.3. Zaverec¢né poznatky z rekonzervacie a konzervacie

Na nozikoch €.1 a €. 2 boli odkryté mosadzné intarzie. Ostrie nozika ¢. 3 je po
obnove plne funkéné. S tymto nozikom sa pokusne nakrajalo jablko a jeho ostrie je
teraz tak funkéné, Zze sa nim realne da porezat napr. prst. Nozik €. 4 ma vycisteny
duty mosadzny nit s priemerom 1,40 mm a obojstranne zachovalu zastitu. Nozik €.
6 si zachoval zastitu spolu s nitom iba na lavej strane. Na rukovéati sa v prvej dierke
nachadza duty mosadzny nit so Sirkou 7,15 mm a priemerom 1,60 mm. U nozika
€.7 sa vyskytli tri dierky s priemermi 3 mm, 3 mm a 2 mm. Nozik ¢. 8 ma zachovalé
dva Zelezné nity. Nozik &. 11 je cely najkomplexnejSie zachovaly. Pouzité drevo na
jeho rukovati bolo identifikované ako drevo tisu.

Cely priebeh rekonzervacie a konzervacie nozikov je detailne zaznamenany.
Obnovou tychto 11-ich novovekych predmetov sa zlepsil ich fyzicky aj vizualny
stav, dosiahli sa reélne tvary a priblizila sa pévodna hmotnost. Pre vSetky noziky
boli vyhotovené identické kazetové puzdra, ktoré sa spolo¢ne vlozili do depozitaru s
ustalenou teplotou do 20°C a relativnou vihkostou 40%. Prieskum stavu nozikov je
naplanovany o 12 mesiacov. VSetky ziskané poznatky a vysledky z tohto prieskumu
budu nasledne publikované v samostatnom prispevku.

Praca vznikla v ramci projektu Vega 2/0043/22.
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2. Obrazky, tabul’ky a vzorce

Obr. 1: Cepel nozika &islo 1 po davnejSej konzervécii (viavo) a po rekonzervécii.

— ™ — L e e

Obr. 2: Nozik ¢islo 9 po davnejSej konzervacii (vlavo) a po rekonzervacii.

Obr. 3: Nozik ¢islo 10 po davnej$ej konzervacii (vlavo) a po rekonzervacii.
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Tab. 1: Vysledné hmotnosti nozikov po rekonzervaénych a konzervaénych
procesoch.

1,2,3,4,5,6,7,8,9,10 Bojna-Valy |Vyrobné | Hmotnost’' | Hmotnost’'| Hmotnost’
11 VysSny Kubin znacky pred po po
Cistenim | vycisteni |konzervacii

20,4569 | 18,315¢g 18,343 g

23,0979 | 157379 15,828 g

17,180¢g | 16,8109 | 16,842¢

12,5289 | 12,1009 | 12,253 g

21484¢g | 185189 | 18570¢

11,9459 | 11,2829 | 11,3679

16,9419 | 15,083 ¢ 15,1009

16,8709 | 15,8709 | 15892¢

17,9579 | 17,6179 | 17,6589

22,7579 | 22,0229 | 22,030¢

24818¢ | 24,0789 | 24,127 g
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Obr. 4: RTG snimok poukazuje na kor6zne miesta. Vpravo detail puncu

Obr. 5: . RTG snimok odkryl fragment zastity. Vpravo detail originalu.

Obr. 6: RTG snimok stredovej Casti a vpravo obrazok nozika zvrchu.
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Charakterizacia modifikaéného systému s
vyuzitim hydrotalkitov — interakcie
S rozpustadlami

Characterization of the modification system using
hydrotalcites - interactions with solvents
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Milan Kralik

Slovenska Technicka Univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej
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a papiera, Radlinského 9 , 812 37 Bratislava, Slovenska republika,
sona.maleckova@stuba.sk

Abstrakt: Vyznamné cast’ tradicnych nosi¢ov informacii (knih a archivnych
dokumentov) je prave na kyslom papieri, ktory podlieha lahsSie degradacii. Snaha o
jeho stabilizéciu a prediZenie Zivotnosti je predmetom rozsiahlych vyskumov.
Ziadny z dostupnych postupov nie je ideélny, a preto sa hladajii nové postupy a
vhodné ucinné latky. V tejto praci sme sa zamerali na vyskum novej tcinnej latky z
hladiska  stabilizacie  papierovych  nosiov  informacii —  hydrotalkity
(Alz2Mge(OH)16C03.4 H,O) a jeho fungovanie v Specidlne navrhnutom zmesnom
rozpustadle (nepolarne rozpustadlo - intermediat - voda) v podobe koloidnych
disperzii. Hydrotalkity predstavuju neutralizaént latku zabezpecujicu deacidifikaciu.
Na lepSie preniknutie cCastic hydrotalkitu do Struktury papiera sluZi voda, ktora
sucasne spdésobuje napuciavanie vidkien a umoZriuje prienik aktivnych
deacidifikacnych zlozZiek aj do bunkovej steny viakien. |zopropanol predstavuje
intermediat zabezpecujuci mieSatelnost’ nepolarneho rozpustadla a vody, ktoré su
inak nemieSatelné. Prili§ velké mnoZstvo izopropanolu a vody v8ak negativne
vplyva na papierové nosice informacii (potrebny minimalny pridavok). Pomery
nepolarne rozpustadlo:izopropanol:voda sa daju urcit z prislusného ternarneho
fazového diagramu.

Kruacové slova: deacidfikacia, kysly papier, hydrotalkit, zmesné rozpustadlo

Abstract: A significant part of traditional information carriers (books and archival
documents) is on acidic paper, which is more easily degraded. The effort to stabilize
it and extend its lifespan is the subject of extensive research. None of the available
procedures are ideal, and therefore new procedures and suitable active substances
are being sought. In this work, we focused on the research of a new active
substance - hydrotalcite (Al,Mge(OH)16C0O3.4H20) and its functioning in a specially
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designed mixed solvent (non-polar solvent - intermediate - water) in the form of
colloidal dispersions. Hydrotalcites represent a neutralizing agent ensuring
deacidification. Water is used to better penetrate the hydrotalcite particles into the
paper structure, which at the same time causes the fibers to swell and enables the
penetration of the active deacidification components into the cell wall of the fibers.
Isopropanol represents an intermediate ensuring the miscibility of a non-polar
solvent and water, which are otherwise immiscible. However, excessive amounts of
isopropanol and water have a negative effect on paper information carriers
(minimum addition required). Non-polar solvent:iisopropanol:water ratios can be
determined from the appropriate ternary phase diagram.

Keywords: deacidification, acid paper, hydrotalicte, mixed solvent

1. Uvod

Metoda stabilizacie papierovych nosicov informacii hydrotalkitmi je kvapalny
proces. Koloidny roztok pozostava z perfluérheptanu (PFH), isopropanolu (IPA),
vody a hydrotalkitu. Hydrotalkity predstavuju neutralizaénu latku zabezpedujucu
deacidifikaciu. Na lepSie preniknutie Castic hydrotalkitu do Struktury papiera sluzi
voda, ktora spdsobuje napuciavanie vlakien a umozrfiujuce prienik aktivnych
deacidifikaénych zlozZiek aj do bunkovej steny vlakien. Isopropanol predstavuje
intermediat, ktory zabezpeCuje mieSatelnost PFH a vody, ktoré su inak
nemieSatelné. Prili§ velké mnozstvo isopropanolu a vody vSak negativne vplyva na
papierové nosic¢e informacii a preto je potrebné ich pridat v ¢o najnizSom moznom
mnozstve. Pomery PFH : isopropanol : voda sa daju urcit’ z prisluSsného ternarneho
fazového diagramu.

Hydrotalkity patria medzi aniénové ily a nazov ,hydrotalkity“ sa pouziva ako
referenény nazov pre viaceré izomorfné zlu¢eniny (tzv. LDH - layered double
hydroxides). Najbeznejsi hydrotalkit, sa pripravuje reakciou:

6Mg(NO3)2 + 2AI(NO3); + Na,CO3 + 16NaOH + 4H,0 — AlMge(OH)16C03.4 H20 +
18NaNOs

Alternativou je priprava z chloridov podla reakcie:

6MgCl, + 2AICI; + Na;CO3 + 16NaOH + 4H,0 - Al;Mgs(OH)16C0O3.4 H,O + 18NaCl

Hydrotalkity sa vyuzivaju pre ich vlastnosti vhodné na deacidifikaciu a
stabilizaciu tradiénych nosiCov informécii, su zasadité, maju vysoky Specificky
povrch, tvoria homogénne zmesi s drobnymi kryStélikmi a po dehydratacii maju
moznost rekonstrukcie originalnej, pdvodnej Struktary [1].
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2. Experimentalna ¢ast’

V ramci experimentu boli pouzité vzorky hydrotalkitov pripravené na Oddeleni
anorganickej technolégie UACHTM FCHPT. Vzorky boli dodané vo forme pragku
alebo gélu (obsah vody bol stanoveny po dodani vzoriek). Postup pripravy a
zloZenie vzoriek je popisany v Tab. 1.

2.1. Priprava hydrotalkitov

Pri priprave hydrotalkitov sa vychadzalo z udajov podfa literatury [2]. Vlastna
syntéza prebiehala podla reakcie (1) a (2). Stechiometricky pomer Mg : Al=3:1
bol pri niektorych vzorkach zachovany a Cast vzoriek bol pripraveny s pomerom
Mg : Al=5:1, resp. 4: 1, kedZe hlinik nie je vhodny pre oSetrenie kyslého papiera

1.

PouZité chemikalie:

Mg(NO3)2.6H20 p.a. Lachema,

Al(NO3)3.9H,0 p.a. Lachema

Na,COs p.a. Lachema

NaOH p.a. Centralchem

MgCl,.6H20 p.a. Lachema

AICl3.6H20 p.a. Lachema

kyselina citrénova bezvoda p.a. Centralchem
Magnesium stearate CsgH70MgOa, puriss, Sigma Aldrich
Calgon power powder

Pouzitie povrchovo aktivnych latok (PAL)

Za ciefom ovplyvnenia vyslednej Struktury a velkosti €astic hydrotalkitov a tym aj
ich vlastnosti sa k reakénym zlozkam pridavali povrchovo aktivne latky — PAL, s de-
aglomera¢nym a inhibi¢énym G&inkom.

Na zaklade patentu [3] bola ako inhibitor rastu zvolena kyselina citrénova.
Pridavkom tychto aditiv mozZno ovplyvnit velkost Eastic vznikajuceho HT.

Na zabranenie zhlukavania Castic HT sa pouZi stearat sodny. Karboxylové
skupiny obsiahnuté v stearate umozZnia obalenie zvIaSt kazdej =z Castic
precipitovaného HT, ¢im sa zlepSia aj deaglomeracné vlastnosti.

Kyselina citronova a stearat horec¢naty boli pouzit¢é v mnozstve 10-50 %
vzhladom na mnozstvo vyrobeného hydrotalkitu. Tieto latky sa rozpustili v roztoku
Na,COs.

Pripravené vzorky hydrotalkitov (Tab. 1) v gélovitej ako aj praskovitej forme boli
podrobené testovaniu deacidifikaénych vlastnosti.
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Tab. 9: Vzorky hydrotalkitov, ich zloZenie a priprava

ozn. | forma zlozZenie a priprava
8B rasok Mg : Al =5 : 1; pomalé zmieSavanie reaktantov, zrenie 2 h 60°C, premytie,
praso filtracia, suSenie, rozpraskovanie, kalcinacia 4 h 500 °C
9B rasok Mg : Al =4 : 1; pomalé zmieSavanie reaktantov, premytie, filtracia, suSenie,
P rozpraskovanie
12A 4 Mg : Al =5 : 1; rychle zmieSanie reaktantov 10 min 2500 ot/min, premytie,
ge odstredenie, 95,4 % hmot. vody
12B | prasok 12A gél vysuseny pri 60 °C, 24 h, rozpraskovany v achatovej miske
14A &l Mg : Al = 5 : 1; rychle zmieSanie reaktantov s pridavkom 10 % kys.
9 citronovej, premytie, odstredenie; 94,3 % hmot. vody
14B | prasok 14A gél vysuseny pri 60 °C, 24 h, rozpraskovany v achatovej miske
Mg : Al = 5 : 1; rychle zmieSanie reaktantov s pridavkom 50 % kys.
15A gel citrénovej, 10% stearat hore¢naty (na hmotnost' produktu), premytie,
odstredenie; 91,6 % hmot. vody
15B | prasok 15A gél vysuseny pri 60 °C, 24 h, rozpraskovany v achatovej miske
Mg : Al = 5 : 1; rychle zmieSanie reaktantov s pridavkom pripravku
16A gél CALGON (pripravil sa nasyteny roztok, ktory sa pouzil na pripravu roztoku
Na,C0O3) 10 min 2500 ot/min, premytie, odstredenie; 90,0 % hmot. vody
16B | prasok 16A gél vysuseny pri 60 °C, 24 h, rozpraskovany v achatovej miske
. Mg : Al = 3 : 1; pouzité soli — MgCl,, AICIs; pomalé zmieSavanie reaktantov
17B | prasok 9 P e 9 2 ,S.p . % .
(vtedy nevznika gél), premytie, filtracia, susenie, rozpraSkovanie
18A 8l Mg : Al = 3 : 1; pouzité soli — MgCl,, AICls; rychle zmieSanie reaktantov 10
9 min 25000t/min, premytie, odstredenie; 93,6 % hmot. vody
18B | prasok 18A gél vysuseny pri 60 °C, 24 h, rozpra§kovany v achatovej miske
Mg : Al = 3 : 1; pouzité soli — MgCl,, AICls; rychle zmieSanie reaktantov
19A gél s pridavkom 50% kys. citrénovej, 10% stearat hore¢naty (na hmotnost
produktu) 10 min 25000t/min, premytie, odstredenie; 94,0 % hmot. vody
19B | prasok 19A gél vysuseny pri 60 °C, 24 h, rozpraskovany v achatovej miske
Mg : Al = 3 : 1; pouzité soli — MgCl,, AICl3; rychle zmieSanie reaktantov
20A &l s pridavkom pripravku CALGON (pripravil sa nasyteny roztok, ktory sa
9 pouzil na pripravu roztoku Na,CQOgz), 10 min 2500 ot/min, premytie,
odstredenie; 93,7 % hmot. vody
20B | prasok 20A gél vysuseny pri 60 °C, 24 h, rozpragkovany v achatovej miske
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Pouzité rozpustadia:
- isopropanol (IPA), (99 %, CentralChem)
- perfluérheptan (PFH) ziskany destilaciou Bookkeepers Deacidification
Spray, Preservation Technologies B.V.
- deionizovana voda

Testovaci papier:

NOVO bezdrevity N-LF (N- Lignin-free): bielena sulfitova buni¢ina, bez obsahu
ligninu, kysly, Zivicovo glejeny s kamencom, OBA-free, (Ceiba), povrchové pH 4.
Testovaci papier pre deacidifikaciu papiera, doporu¢eny Nemeckym instititom pre
Standardizaciu DIN na kontrolu kvality deacidifikaénych procesov (ISO 18344);
vyrobca KLUG-CONSERVATION

2.2. Metédy

Mikroskopia
Na meranie pribliznej velkosti €astic HTlc v koloidnych disperziach sa pouzil

fluorescenény mikroskop Leica DM6 M. Vzorka sa pripravila nakvapkanim malého
mnozstva pretrepaného roztoku na sklicko pomocou mikropipety a potom sa
prekryla krycim sklickom. Prebytoéna tekutina bola zotretd. NaSla sa
reprezentativna Cast' vzorky a pouzilo sa zvacSenie vhodné na odcitanie velkosti
Castic (analyza obrazu softvérom Leica).

Turbidimetria

Turbidimeter Orion AQ3010, ThermoScientific bol pouzity na meranie
turbidimetrie (stupfia zakalu). Pouzity pristroj je schopny merat hodnoty len do
(1000 — 1200) NTU (Nephelometric Turbidity Units) (Vinter V et al. 2013). Pri
vy8Sich hodnotach je potrebné riedenie. Pri riedeni sa jednotky NTU prepocitavaju
podla vztahu:

VS + VD
Vs

T=de

Vs — roztok bez zriedenia, Vp — roztok po zriedeni
Pri riedeni sa pridavalo zmesné rozpustadlo PFH-IPA-voda v rovhakom pomere
ako bola pripravené vzorka/modifikaény roztok.

Stanovenie povrchového pH

Digitalny pH meter 5310 Jenway bol pouZity na meranie povrchového pH
vzoriek. Meralo sa podla normy STN 500374. Vysledna hodnota je priemernou
hodnotou minimalne 3 merani.
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Priprava koloidnych disperzii:
- pozadovana hmotnostna koncentracia je 4,3g/l hydrotalkitu v zmesi rozpustadiel

Priprava koloidnych disperzii z gélov: na zaklade obsahu vody v géle (Tab. 1) a
podla zostrojeného fazového diagramu sa prida potrebné mnozstvo PFH a IPA
Priprava koloidnych disperzii z praskov: ku vzorke HT sa prida 25 ml PFH, 0,2 ml
vody (snaha o minimalne mnoZstvo vody vo vyslednom roztoku) a 2,4 — 3 ml IPA
podla spravania sustavy

Modifikacia kyslych papierov

Pruzok testovacieho papiera sa ponoril do prisluSnej modifikacnej sustavy.
Nasledne sa umiestnila uzavretd skumavka/ffaska na trepacku (10 min pri 142
otackach/min). Po vybrati z modifikacnej sustavy sa vzorky volne susili na sitach.

3. Vysledky a diskusia

3.1. Zostrojenie fazového diagramu ternarneho systému PFH -
izopropanol —voda

MieSatelnost’ trojzlozkového systému rozpustadiel vyjadruje ternarny fazovy
diagram (Obr. 2). Na jeho zaklade vieme urcit, v akom pomere su dané rozpustadla
mieSatelné a kde su v jednej faze.

K nepolarnemu PFH bolo pridané urcité mnozstvo vody (Tab. 2, Obr. 1)
a nasledne sa postupne prikvapkaval isopropanol ako intermediat. Po pridani IPA
k PFH s vodou sa disperzia najskdér zakalila a nasledne po pridavani dalSieho
urcitého objemu IPA sa opat vycirila (Obr. 1).

0 - \\l/ oN MY > ; 00 ora -
Obr. 22: Vzorovy priklad: Pridanie vody k PFH-voda plava na povrchu; pridanie cca
vyse 0,5 ml IPA-disperzia sa zakali; vyCirenie po pridani dostatoéného mnozstva

IPA
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Tab. 2: Zlozenie ternarneho systému PFH-IPA-voda, vyjadrené cez objemové
percenta (%)

PFH IPA H20 PFH IPA H20 PFH IPA H20

(%] (%] (%] (%] (%] (%] (%] (%] (%]
855 | 13,7 0.9 42,0 | 496 8.4 135 | 635 | 230
81,3 | 17,1 1,6 383 | 521 9,6 9,5 620 | 285

75,2 22,6 2,3 34,4 55,0 10,7 7,2 60,3 32,4

70,2 26,7 3,2 32,3 56,5 11,3 57 57,5 36,8

66,4 29,9 3,7 30,3 57,6 12,1 4,3 55,0 40,7

61,2 34,3 4,6 28,4 58,8 12,8 50 47,2 47,7

55,6 38,9 5,6 25,6 60,2 14,2 4,4 41,2 54,5

49,1 44,2 6,6 23,4 61,4 15,2 5,6 23,9 70,4

44,4 | 476 8,0 20,2 62,6 17,2

Obr. 23: Fazovy diagram systému PFH-IPA-voda

Vo vnutornej oblasti vzniknutej krivky (binodalna krivka) existuju dve fazy vedla
seba. Vo vonkaj$ej oblasti ohrani¢enej binodalnou krivkou vSetky body predstavuju
jednofazovy homogénny systém [5,6].
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3.2. Meranie povrchového pH vzoriek modifikovanych disperziami
hydrotalkitov

Jednotlivé modifikaCné sustavy boli pripravené podla postupov uvedenych
v experimentalnej €asti. Rovnako aj priebeh samotnej modifikacie (Obr. 3).

Tab. 10: Povrchové pH modifikovanych vzoriek a kontrolnej/nemodifikovanej vzorky

povrchové pH nemodifikovaného N-LF papiera | 4,39

praskové HT

vzorka HT 8B | 9B | 12B | 14B | 15B | 16B | 17B | 18B | 19B | 20B

povrchovépH | 58 | 51 | 70 | 59 | 57 |43 |56 | 46 |60 | 54

gélové HT
vzorka HT 12A 14A 15A 16A 18A 19A 20A
povrchové pH 6,4 6,3 6.4 57 5,5 4,9 5,2

Hodnoty povrchového pH modifikovanych papierov sa zvyCajne pohybovali
v kyslej oblasti. V niektorych pripadoch boli hodnoty pH = 6 (12A, 12B, 14A, 15A
a 19B).

Obr. 24: Testovaci papier NOVO bezdrevity (N-LF) modifikovany prisluSnymi
modifikaénymi sustavami, pouzity na meranie povrchového pH. Zlava vz. 8B, 9B,
14B, 15B a 12B.
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3.3. Meranie turbidimetrie disperzii (sledovanie rychlosti usadzania

cast

ic)

Meranie zakalenia v jednotkach NTU pomocou turbidimetra bolo uskuto¢nené
hned po pretrepani v ruke a nasledne bola stanovena kinetika usadzania
jednotlivych druhov hydrotalkitov v zmesnom rozpustadle v priebehu hodiny (alebo
podfa potreby/rychlosti usadzovania) (Tab. 6 a 7, Obr. 4 — 7).

Tab. 11: Vysledky turbidimetrie merané pre praskové vzorky HT zmesnom
rozpustadle

Omin | 6min | 10 min | 20 min | 30 min | 40 min | 50 min | 60 Mmin
[NTU] | [NTU] | [NTU] [NTU] [NTU] [NTU] [NTU] [NTU]
it | 20
8B zakalenc’é qad hqdnotp 1OOQ NTL{ (pristroj to uz niq Je schopn;'{ zmerat a je
potrebné riedenie), aj po zriedeni 2:5 bol roztok prili§ zakaleny
9B zakalent:’:‘ nad hc?dnoty 1OOQ NTU' (pristroj to uz nigjt? schopny' zmerat a je
potrebné riedenie), aj po zriedeni 2:5 bol roztok prili§ zakaleny
12B 206 48,2 40,5 28,4 22,6 - - -
14B 1242 712 511 437 336 - - -
15B 396 148 116 77,5 72,8 - - -
16B 606 - 373 287 233 183 143 159
17B* | 5355 - 2898 1820 1162 1071 1001 791
18B 450 - 33,8 22,7 22,3 13,56 14,84 11,18
19B* | 1847 - 1127 980 959 896 791 728
20B 861 - 343 324 241 194 177 155
* Disperzie boli riedené v pomere 2 : 10
1400 60007 —=—B
e o] N =5
\ e =
1000 | 4000 4 \ —+F
\\‘ %] \
07 A\»\t T T 10004 o T — #t:t:f,ifj:ii,: v
"] -\.—.:: ']

0

T T T T T T T
0 5 10 15 20

¢as usadzania (min)

25 30

Obr. 25: Priebeh usadzovania ¢astic
vzoriek 12B, 14B a 15B (prasky) v zmesi

rozpustadiel

¢as usadzania (min)
Obr. 26: Priebeh usadzovania ¢astic
vzoriek 16B, 17B,19B, 20B a 18B v

zmesi rozpustadiel
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Tab. 12: Turbidita disperzii obsahujucich gélové hydrotalkity

0 min 10 min |20 min |30 min |40 min 50 min | 60 min
[NTU] [NTU] [NTU] [NTU] [NTU] [NTU] [NTU]

12A 869 881 941 1069 1391 1708 1950

12A zr * 80,0 71,2 44,3 35,8 30,6 25,9 21,6

14A 1825 1858 1975 - - - -

15A* 2655 2658 2742 2974 5043 5019 2616

16A* 3865 4134 4793 4949 - - -

18A 1073 1134 1417 1728 - - -

19A 795 794 890 1361 1969 - -

20A* 2493 2874 4551 - - - -

*riedenie: 12A zr.- riedenie 1 : 10, 15A a 20A riedena v pomere 1 : 1,
16A riedenie 3: 7

Meranie turbidity disperzii obsahujucich gélov hydrotalkit predstavuje problém.
Hodnoty sa postupne zvySuju kedZe disperzie su prili§ husté a postupnym
usadzovanim sa zahustuju. Na Obr. 8 v nadobach s ¢iernym vrchnakom, st vzorky,
ktoré boli vlozené do turbidimetra a usadzovali sa 50 min. V ¢ase 0 min (hned po
pretrepani) boli pevné Castice rovnomerne rozdispergované v celom objeme, ale
C¢asom ako sa usadzovali, vznikala hustejSia disperzia v spodnejSej Casti, disperzia
na povrchu sa javila ako Cira. Turbidimeter meral zahustujucu sa zmes, kedZze
tvorila vacésiu ¢ast celkového objemu (Obr. 8).

Posledna hodnota vzorky 15A rapidne klesla (Obr. 6). Rapidny pokles hodnét
bol spésobeny usadenim tuhych €astic a zmeranim takmer €ireho roztoku.

RieSenim tohoto problému by bolo zriedit vzorku. Vzorka 12A bola zriedena
v pomere 1:10 (Obr. 9). Disperzia uz sice nie je taka husta, ale po modifikacii
testovacieho papiera touto zriedenou disperziou dosahovalo povrchové pH nizke
hodnoty: pH = 4,9 (nezriedena vzorka mala povrchové pH = 6,4).

Velmi husté koloidné disperzie by mohli spésobit problémy pri aplikacii na papier-
mohli by vytvarat Skvrny na povrchu
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Obr. 27: Priebeh usadzovania ¢astic

vzoriek 12A,12A zr., 14A a 15A (gély) v
zmesi rozpustadiel

Obr. 29: Vzorky gélov 12A, 14A a 15A
po 50 min
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Obr. 28: Priebeh usadzovania ¢astic
vzoriek 16A,18A, 19A a 20A (gély) v
zmesi rozpustadiel

Obr. 30: Porovnanie roztokov 12A a
12A zr. hned po zamieSani

3.4. Opticka mikroskopia — velkost’ ¢astic

Na zaklade obrazovej analyzy bola zmerana priblizna velkost Castic.

Tab. 13: Velkost Castic praskovych hydrotalkitov v PFH ako zloZky zmesného

rozpustadla

8B 9B 12B | 14B | 15B | 16B | 17B | 18B | 19B | 20B
(vm) | (um) | (um) | (pm) | (pm) | (um) | (um) | (pm) | (um) | (pm)
1,75 | 152 | 1,94 | 161 | 1,41 | 1,38 | 1,20 | 1,59 | 1,51 | 2,22
+ * * + + + + + + +
0,15 | 0,15 | 0,31 | 0,10 | 0,22 | 0,07 | 0,09 | 0,24 | 0,21 | 0,14
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Tab. 14: Velkost Castic praSkovych hydrotalkitov v PFH ako zloZky zmesného

rozpustadla

12A (pm) 1(2:;“2;' 14A (pm) | 15A (um) | 16A (um) | 18A (um) | 19A (um)
1,54 1,24 + 1,12 £ 1,63 1,64 £ 1,31+ 1,47
0,09 0,10 0,11 0,23 0,06 0,15 0,14

Priemerné rozmery Castic sa pohybuju v intervale od 1 po 2 pym s vynimkou
vzorky 20B kde hodnoty stupli aj nad hodnotu 2 pm.
Boli viditelné rozdiely v spravani gélovej a praskovej formy vzorky hydrotalkitu.
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Obr. 31: Mikroskopicky zaber gélovej vzorky hydrotalkitu 12A (nafavo) a
praskovej vzorky toho istého hydrotalkitu 12B (napravo).

Medzi gélovou (A) a praskovou (B) formou toho istého hydrotalkitu (vzorky €.
12) su znacné rozdiely. Praskovy hydrotalkit sa zhlukuje do mensich agregatov,
kdezto v gélovej forme sa vytvaral takmer suvislu jednu vrstvu (Obr.10).

4. Zaver

Cielom prace bolo pripravit a nasledne otestovat sériu vzoriek hydrotalkitov
pripravenych vo forme prasku a gélu, navrhnat a pripravit’ sustavy na modifikaciu
papiera a overit vhodnost ich aplikacie na deacidifikaciu kyslych modelovych
vzoriek papiera.

Experimentalne sa zostrojil ternarny fazovy diagram pre systém rozpustadiel
perfluérheptan-voda-izopropanol pre potreby pripravy zmesnych rozpustadiel
s roznym podielom vody.

Pripravila sa séria modifikacnych sustav hydrotalkit + zmes rozpustadiel (PFH-
isopropanol-voda), pricom sa vychadzalo z ternarneho diagramu. Spolu bolo
pripravenych a testovanych 17 modifikaénych sustav obsahujucich rézne druhy
hydrotalkitu, z toho 10 vo forme praskov a 7 vo forme gélov.

Pomocou turbidimetrie sa sledovala rychlost usadzania €astic v pripravenych
disperziach a prostrednictvom optickej mikroskopie s obrazovou analyzou sa
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sledovala velkost’ €astic. Priemerné rozmery Castic sa pohybuju v intervale 1 - 2
pm.

Gély v zmesi rozpustadiel maju rovhomerne rozdispergované Castice, ktoré sa
pomaly usadzaju. Systém sa javil ako stabilny. Problémom je hustota prislusnej
disperzie a uz vysoky podiel vody (pohybuje sa v rozmedzi 90-96 hmot. % na
hmotnost’ pripraveného gélu). Ich hustota mdze spbsobovat problémy pri aplikacii
na papier. Vysoky podiel vody automaticky zvySuje podiel potrebného izopropanolu
ako intermediatu (vychadza sa z ternarneho diagramu pre systém rozpustadiel PFH
— IPA — voda). So zvySujucim objemovym percentom vody v systéme sa zvySuje aj
objemové percento izopropanolu. V nasom pripade obsahoval systém 45 - 58 %
izopropanolu, ¢o je mozné povazovat za vysoky podiel. Izopropanol mdze spésobit’
poskodenie peéati, rozpijanie atramentov, atd. Dal$im rie$enim je znizovanie
potrebného mnozZstva izopropanolu (a tym aj vody v géle).

V druhej Casti experimentu sa testovala vhodnost pripravenych sustav na
modifikaciu kyslého testovacieho papiera z hfadiska rovnomernosti pokrytia
povrchu papiera azmeny hodnoty pH povrchu. Hodnoty povrchového pH
modifikovanych kyslych papierov sa vo vacsine pripadov pohybovali v kyslej oblasti,
u vzoriek 12B, 14A, 14B, 15A, 19B boli hodnoty pH = 6.

Vzhladom na dosiahnuté vysledky sa ako perspektivne javia vzorky: 12B, 14B a
19B. VSetky su vo forme praskov. Experimentalne prace poukazuju na pouzitie
praskov ako vhodnejSej formy ucinnej latky v modifikaénych sustavach na
deacidifikaciu kyslych papierov.
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Restauratorsky vyskum a priebeh restaurovania
grafiky s vyjavom Bitky pri Liitzen

Restoration research and the course of
restoration of the graphics of the Battle of
Lutzen

Ivana Mihalikova, Zuzana Machatova, Martina Sottova

Vysoka skola vytvarnych umeni v Bratislave, Hviezdoslavovo namestie 18, 81437,
Bratislava 1, imihalikova@gmail.com

Abstrakt: Prispevok predstavuje reStauratorsky prieskum a reStaurovanie
semestralnej prace v Ateliéri reStaurovania diel na papieri a inych médii Vysokej
Skoly vytvarnych umeni v Bratislave- grafického listu s vyjavom Bitky pri Liitzen.
Pomocou restauratorského vyskumu sa podarilo rozsirit informacie o stave
pamiatky a jej miery zachovania. Jeho cielom bolo preskumat dielo réznymi
metddami (deStruktivnymi a nedeStruktivnymi) a na zaklade tychto poznatkov,
vypracovat’ vhodny navrh na reStaurovanie. Vyskum bol primarne zamerany na
Skumanie rozsahu po$kodeni, znecistenia a na ziskanie poznatkov o pouZitych
materialoch. Metody vykonané pocas vyskumu boli rozdelené na deStruktivne
a nedeSstruktivne.

Kracové slova: grafika, lept, knihtla, reStaurovanie papiera, resStauratorsky
vyskum

Abstract: The paper presents restoration research and subsequent restoration of
a work of art on paper with a scene of the Battle of Liitzen, assigned as a semestral
work in the Studion of Artwork on Paper and Photography Restoration, at the
Academy of Fine Arts and Design in Bratislava. The restoration research aims to
expand the information about the condition of the monument and its degree of
preservation. Its aim is to examine the work by different methods (destructive and
non-destructive) and, on the basis of this knowledge, to draw up an appropriate
restoration proposal. The research was primarily aimed at investigating the extent of
damage, pollution and at gaining knowledge of the materials used. The methods
carried out during the research were divided into destructive and non-destructive.

Keywords: graphics, etching, letterpress printing, paper restoration, restoration
research
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1. Uvod

Predmetom reStauratorského vyskumu su dve grafiky umiestnené do
sekundarnej papierovej pasparty, ktora sluZila ako dvojstranka v kniznej vazbe. Jej
celkova vyska je 31,5 cm a Sirka sa pohybuje v rozmedzi 75,3-44,5 cm. V pripade
oboch grafik a pasparty ide o ruény papier. Pamiatka je obdiZnikového formatu
askladd sa ztextovej Casti, ktora je realizovana tlatou =z vySky (knihtlag)
a z ilustracie vytvorenou grafickou technikou lept.

2. Nedestruktivne metédy vyskumu

Pocas obhliadky nedestruktivnymi metédami sa nevstupovalo a nezasahovalo
do originalu diela a vyskum pozostavl iba z pozorovania deStrukcii pod réznymi
svetelnymi vinovymi dizkami alebo pod USB mikroskopom. V&etky objavené nalezy
alebo poSkodenia na pamiatke boli fotograficky zadokumentované.

Pozorovanie pri ostrom boénom osvetleni

Ostré bo¢né osvetlenie zvyraznilo pokréenie pamiatky, ktoré je najvyraznejsie
na grafike s bojovym vyjavom. Plocha s textom je pokréena iba mierne a v dolnej
Casti pasparty sa nachadzaju natrhnuté kasky papiera. Miesto roztrhnutia grafiky je
najviac zdegradované a pokréené, ¢o spdsobuje badatelnd deformaciu formatu. Zo
zadnej strany je desStrukcia este viditelnejsia, pokréené miesta v oblasti roztrhnutia
grafiky a na celej odtrhnutej Casti grafiky reliéfne vystupuju do priestoru.

Obr. 1: Razantné bo¢né osvetlenie- predna strana.

Pozorovanie pri UV Ziareni

UV-indukovana fluorescencia na pamiatke zvyraznila niekofko Skvfn
spbsobenych pritomnym adhezivom. NajvyraznejSie su najma po obvode grafik
a pasparty. Na grafike s textom modzeme pozorovat luminiscenciu pasu (tzv. Tide
line), spésobenu vzlinanim nezistenej latky. Prechadza vodorovne cez celu Sirku
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pamiatky. Tento pas je viditelny z prednej aj zadnej strany, pri€om zo zadnej strany
je jeho intezita o nie€o vyraznejSia.

Obr. 2: UV ZzZiarenie — predna strana.

Hustota utoku a osnovy papierového nosica

Vyhodnotenie vzorky o rozmere 3x10 cm. Priesvit umoznil odpozorovat hustotu
usporiadania linii v osnove vdaka ¢omu mézeme predpokladat, Ze podlozka bola
vyrobena v 15.- 17. storo€i. Spresnenie tohto datovania nam urcuje hustota drétov
utoku kedze v 17. storo€i bola hustota drétov 100-120 na ploche 10 cm.

Obr. 3: Grafika s vyjavom bitky. Obr. 4: Grafika s textom.
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3. Analyza materialov

DeStruktivne  metédy  vyskumu sa  vykonali az po  vyhotoveni
fotodokumentaénych  materidlov  pamiatky pred samotnym  chemicko-
technologickym vyskumom a po ziskani vSetkych potrebnych informécii o stave
diela, ktoré boli zistené pri nedestruktivnych metédach vyskumu. Pri deStruktivnych
metodach je potrebny zasah do originalneho materialu diela. Odber vzoriek sa
vykonal na miestach, ktoré nie su pre divaka badatelné, ale mali by byt pre
samotny vyskum dostato¢ne hodnotné.

Rozbor viakien papiera

Vzorka podrobena analyze vlakninového zlozZenia bola odobrata z textovej Casti
grafiky. Tato vzorka bola rozvlaknena na jednotlivé vliakna a na kazdy fragment bol
kvapnuty indikatorovy roztok. Pri tomto vyskume bol pouzity Hersbergov roztok,
Graffov roztok C a Sutermeistrov roztok podfa [1], [2], [3].. Analyza preukazala
pritomnost lanu aj konope (handroviny) — Obr. 5 a 6. V preparatoch boli
pozorované aj Skrobové zrna, ¢o méze indikovat pritomnost zvysSkov adheziva.
Povrch viakien je kompaktny, malo fibrilovany a analyza velkosti astic preukazala,
7e priemerna dizka vlakien v skimanych vzorkach sa pohybuje okolo 2500 pum
(Obr. 7).

Obr. 5: Herzbergov roztok, Obr. 6: Graffov roztok C
zvacsSenie 200x.

zvacSenie 200x

Mikrochemické dokazové reakcie

Vzorky odobraté z oboch €asti grafického listu boli podrobené mikrochemickym
dékazovym reakciam na pritomnost ligninu, bielkovin a Skrobu. U oboch vzoriek
bola preukazana pritomnost Skrobu, pritomnost bielkovin ani ligninu sa
nepreukazala. Predpokladame, Ze zdrojom Skrobu méze byt adhezivum zo starSej
vyspravky okraja.
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Analyza distribucie velkosti ¢astic (vlakien)

Mikrosnimky ziskané pri analyze vlakninového zloZenia boli dalej spracované
v programe Fiji (just ImageJ), s vyuzitim modulu pre analyzu c¢astic (Particle
analysis).

350

300 +

250 1

200 +

150

100 f

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

pocetnost

dizka viakna (um)

Obr. 7: Distribucia velkosti vlakien v Studovanej vzorke.
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4. Zhodnotenie technického stavu

Pamiatka je dost poSkodena ato najma grafika s bojovym vyjavom, ktora je
roztrhnutd na dve Ccasti aabsentuje znej asi Stvrtina papierového nosica.
Sekundarne zasahy predstavuje papierova pasparta (do ktorej su grafiky
umiestnené), tri zaplaty prilepené zo zadnej Casti pamiatky a taktiez bola velkost
formatu oboch grafik sekundarne upravovana. Dielo je celoploSne pokryté
prachovym depozitom a lokélne znedistené hnedoZltymi Skvrnami.

2

Pasparta @ Zaplaty @ Skvrny

Destrukcie Absencia pamiatky

®0e

Obr. 8: Distribucia réznych typov defektov na grafickych listoch

5. Zaver

ReStauratorsky vyskum priniesol informacie o zlozeni diela na urovni pouzitych
materialov, aj ich technického spracovania charakterizaciou usporiadania linii
papierenského sita. Ziskané informacie nasledne umoznili citlivej§i vyber materialu
pre doplnenie absentovanej hmoty, ak aj vyber sita pre lepSiu integraciu doplnenej
hmoty. Zvoleny postup napomohol vytvoreniu stabilnejSieho celku, ktory je
predpokladom pre déstojnu prezentaciu originalu vo fragmentalnom stave.
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Restaurovanie tienidla z majetku Janka
Jessenského

Restoration of lamp shade of Janko Jessensky’s
personal property

Lenka Cerverfiova , Sylvia Birkusova, Ivan Pilny, Zuzana Machatova

Vysoka Skola vytvarnych umeni v Bratislave, Hviezdoslavovo nam 175/18,
814 37 Staré Mesto, lenka.cervenova@student.vsvu.sk, machatova@vsvu.sk

Abstrakt: Majitefom restaurovanej pamiatky z Mizea mesta Bratislavy bol JUDr.
Janko Jesensky (* 30. december 1874, Martin — 1 27. december 1945, Bratislava).
Bol slovensky basnik, prozaik, prekladatel a advokat. Tienidlo je kupolovitého tvaru
s kruhovym pédorysom. Viyska 29cm, Sirka 39cm, Obvod 137cm. Vrchna tkanina
pokryvajuca cely povrch tienidla je okrovo Sedej farby so slabo viditelnymi
kvietkami, na pohlad znacne znecistena. Cez jednotlivé perforacie vidime spodnu
tkaninu, ide o Sedo bielu tkaninu. Textilné tienidlo je napnuté na kovovej konStrukcii.
Tienidlo je na povrchu vrchnej tkaniny zdobené ozdobnymi tocenymi $ndrami, ktoré
ho delia na 10 rovnakych casti v tvare rovnoramenného trojuholnika. Trojuholniky
su v spodnej Stvrtine predelené d'al§imi to¢enymi $ndrami do obluéikov, ktoré su vo
vnutri ¢lenené ozdobnymi to¢enymi $nirami na rovnostranné trojuholniky

Kracové slova: textilny objekt, tienidlo lampy, visk6za, dekoloracia

Abstract: The owner of the monument from the Bratislava City Museum was JUDr.
Janko Jesensky (* December 30th, 1874, Martin — {+ December 27th, 1945,
Bratislava). He was a Slovak poet, novelist, translator and lawyer. The shade is
dome-shaped with a circular floor plan. Height 29cm, Width 39cm, Circumference
137cm. The upper fabric covering the entire lampshade is nowadays ocher gray
with a faint flower pattern, and looks significantly soiled. We can see the underlying
fabric through the individual perforations, it is a gray and white fabric. The textile
shade is stretched on a metal structure. The shade is decorated with decorative
twisted cords on the surface of the upper fabric, which divide it into 10 equal parts in
the shape of an isosceles triangle. The triangles are divided in the lower part with
other twisted cords into arcs, which are divided inside by decorative twisted cords
into equilateral triangles.

Keywords: textile object, lamp shade, viscose, decoloration
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1. Uvod

Tienidlo lampy z MUzea mesta Bratislavy (ev. €. J-000925) predstavuje unikatny
kompozirny objekt, ktory vynikd komplexnostou z hladiska variability materialov,
zavaznosti poSkodenia, ako aj v otazkach pristupu k reStaurovaniu s ciefom priblizit
pbévodny charakter diela sreSpektom voci su€asnému autentickému vyrazu
pamiatky.

2. Nedestruktivny prieskum

Pri prieskume na viditelnom svetle sme zaznamenali mnozZstvo perforacii vo
forme predratia, pretrhnutia nielen osnovnych, ale aj utkovych niti, oderu, vyrazné
vyblednutie, degradaciu materialu a znecistenie. V spodnej oblasti kde je riasenie
uvolnené sme odhalili ¢asti vrchnej tkaniny, ktoré neboli vystavené slneénému
Ziareniu, ¢im si zachovali svoju pdvodnu farebnost. Na zaklade tohto objavu
modzeme predpokladat, Ze pévodne bolo celé tienidlo svetlo modré. Rovnako tak
v hornej Casti v mieste, kde sa tienidlo upeviiuje zavitom na stojan su ozdobné
toGené Snury modrej farby.

Obr. 1: stav pred reStaurovanim, bo€ny pohlad.

Pri  pozorovani pod wuv ZzZiarenim sme nezistili na povrchu pritomnost
mikrobiologickej kontaminacie &i Skodcov, avSak predpokladame ich vyskyt vo
vnutri vlakien. Prachové znedistenie bolo znacne viditelné pri pozorovani na
viditelnom svetle.
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Obr. 2: stav pred reStaurovanim, UV-indukovana fluorescencia.

Pomocou optickej mikroskopie sme zistili dostavu u jednotlivych tkanin — hustotu
osnovy a utku. V ramci reStauratorského vyskumu bolo uskutoénené zmeranie
rozmerov a zakreslenie strihu objektu, grafické zobrazenia tkanin, motivu,
sekundarnych zasahov. Analyzou tkanin pomocou optickej mikroskopie boli
identifikované typy vlakien. Vyhotovené boli aj snimky pri pdsobeni UV Ziarenia. V
ramci destruktivneho vyskumu bolo z objektu odobranych desat vzoriek. Vzorky
boli pozorované pomocou stereomikroskopie za uU€elom zistit druh pouzitého
materialu a hrabku vldkien. Pri pozorovani pomocou stereomikroskopie bola vo
vzorkach z €asti toGenych Snur objavena kontaminacia vytrusmi z neznamych z hub
alebo plesni (Obr. 4). Na zaklade tohto zistenia boli odobrané stery zo
spominanych €asti a odoslané na dalSie skumanie.
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Obr. 3: Licna tkanina s prichytavajucimi nitami pri to¢enych
$nurach, fragment vzoru.

Obr. 4: mikrosnimka znedistenia sprevadzané mikrobiologickymi
kontaminantmi, excitacia modrym svetlom, zvacSenie 400x

3. Restaurovanie

Cielom reStaurovania bude oSetrenie objektu a jeho vycistenie od kontaminacie
vytrusmi plesni, ktoré sa nachadzaju vo vnutri vidkien pésobenim par butanolu po
dobu 24 hodin. Dalej bude nasledovat vyé&istenie objektu od prachového depozitu,
vyrovnanie fixacia uvolnenych a zohnutych ¢asti, vyc&istenie zafarbenia, zate€enia
a zasSpinenia. Kvoli optickému sceleniu, ale i zabraneniu dalSieho mechanického
poskodenia budu perforacie podlozené vhodnym materialom a nasledne zachytené
technikou skeletovania pre fixovanie uvolnenych €asti. Taktiez bude objekt fixovany
povrchovo — cela plocha bude prekryta jemnym hodvabnym materialom -
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krepelinou zafarbenou v pévodnom modrom odtieni ako pred vyblednutim pre
priblizenie pdvodného charakteru objektu.

Dostupnymi metédami nebolo mozné identifikovat pouzité modré farbivo, pre
identifikaciu by bolo potrebné vyuzit dalSie inStrumentalne metédy (HPLC, pripadne
TLC).

4. Analyza materialov

Destruktivne metody vyskumu preukazali, Z2e podSivka a vlakno z potahu
obsahuju vidkna zrelej baviny. V FTIR spektrach nachadzame pasy, ktoré su
charakteristické pre celulézu. V oblasti 4000 — 2000 cm™ nachadzame V(OH) pri
3346 cm™, asymetrické a symetrické v(CH) evidujeme pri 2914 a 2850 cm™. v(C-O-
C) vibracie nachadzame nasledne pri 895 cm™, asym. C-O-C vibracie a v(C-OH)
vibracie glykozidovej vazby pozorujeme pri 1105 cm?, C-O-C vibracie B-(1—4)-
glykozydovej vézby pozorujeme pri 1165 cm™. Deformaéné vibracie 5(C-H) pri 1315
cm™. Pas pri 1422 cm™ zodpoveda aromatickym skeletalnym vibraciam a rovinnym
deformaénym vibraciam (CH) a (CHz) celulézy, pas pri 1370 cm™ zodpoveda
rovinnym 8(CH) [1].

FTIR spektra lemovacej nite su typické pre hodvab. Su to najma prekryvajlce sa
pasy V(NH) a v(OH) pri 3275 cm™, amid B pri 3068 cm™, nasledne v(CH) pri
2970, 2925 a . Pas amid |. zodpovedajuci v(C=0) B-Struktiry nachadzame pri 1628
cm™, amid II. pri 1516 cm™ Pri 1441 cm™ je to pas zodpovedajlci Sa.s(CHs) B-
Struktary, polyalanin-glycinovym segmentom a polyalaninovym segmentom. Pas
amid I1l. nachadzame pri 1232 cm™ (B-3truktura).

VSetky vzorky odobraté z vrchnej licovej tkaniny (celkovo tri vzorky) maju
charakteristiky typické pre matovanu viskdzu. Pri mikroskopickom skumani su
pritomné typické pozdiZne orientované striacie, povrch vlakien je $trukturovany
drobnymi indentaciami (matovanie). Vzorka sa farbi Pikrokarminom K na &erveno,
Herzbergovym roztokom tmavocéerveno, Sutermeisterovym a Graffovym roztokom
C na svetloCerveno. Farbivom Texchrome (kysly fuchsin, kyselina pikrova, kyselina
tannova, anilinova modra WS) sa farbi na svetiomodro. V FTIR spektrach (Obr. 6)
nachadzame pasy charakteristické pre viskézu, zhoda s referenénou literatirou
vSak nie je Uplna. Su to najma pasy OH skupin pri 3346 cm™, pritomnost
valenénych vibracii (-CH) skupin pri 2933, 2888 cm™. Pas deformacnych vibracii
(CH,) a (C-OH) nachadzame pri 1420 cm™ &o nie je Uplne typické pre viskdzové
vlakna [2]. Rovnako pas pri 1162 cm™ je pomerne dobre rozlideny. Na druhej strane
ostry pas pri 894 cm™ potvrdzuje pritomnost celuldzy 1.
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Obr. 5: mikrosnimka vlakien z licu, vrchnej tkaniny v polarizovanom
svetle, zvacSenie 200x
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Obr. 6: FTIR spektrum vlakien z licu
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3. Zaver

Pritomnost syntetickych vldkien predstavuje osobitnd vyzvu s ohladom
stanovenie optimélnych podmienok uloZenia, pripadne vystavovania pamiatky.
Dekoloracia a Strukturalne naruSenie viskézovej textilie mdze byt nasledkom
fotochemickej a termickej degradacie, vyplyvajucej z primarnej funkcie objektu.
Dalsia perspektiva objektu bude zavisiet na podmienkach uloZenia. Odporié¢a sa
filtrovanie denného svetla a obmedzenie intenzity umelého osvetlenia vhodne
zvolenymi LED-diédami na 50 Ix, po¢as doby vystavovania diela [3].
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Restaurovanie grafiky s motivom Veduty

Restoration of 17. century etching with the Veduta
motif

Lenka Cerveriova, Boris Kvasnica, Martina Sottova, Zuzana Machatova,

Vysoka $kola vytvarnych umeni v Bratislave, Hviezdoslavovo nam 175/18, 814 37
Staré Mesto, lenka.cervenova@student.vsvu.sk, machatova@vsvu.sk

Abstrakt: Cielom reStauratorského vyskumu bolo zistit stav objektu pred
reStaurovanim, zakladné parametre objektu, identifikaciu materialového zloZenia,
pouZzitych technik a technologickych postupov pri zhotovovani objektu. Cielom
vyskumu bolo zistit rozsah a charakter poSkodeni, mnoZstvo perforacii, rozsah
poskodenia, znedistenia. Dalej bolo potrebné zistit priginy poskodenia, ich désledky
a pritomnost sekundarneho zasahu. Podla toho vyskumu sme vytvorili navrh a
postup na restaurovanie.

Kracové slova: restaurovanie grafického listu, dielo na papierovej podlozZke, lept,
vyskum papiera

Abstract: The goal of the restoration research was to determine the condition of the
object before restoration, the basic parameters of the object, the identification of the
material composition, the techniques and technological procedures used in the
construction of the object. The aim of the research was to find out the extent and
nature of damage, the number of perforations, the extent of damage and
contamination. Furthermore, it was necessary to find out the causes of damage,
their consequences and the presence of secondary intervention. Based on that
research, we created a proposal and procedure for restoration.

Keywords: conservation and restoration of graphic art, work od art on paper,
etching, paper research

1. Uvod

Prvou fazou vyskumu boli nedestruktivne metddy, ktoré pozostavali z viacerych
druhov vizudlneho vyskumu: pozorovanie objektu pri rozptylenom dennom svetle
(VIS), kde bola pozorovana Struktura a povrch diela, typy mechanickych poskodeni
v podobe pretrhnutia, perforacii a straty originalneho materialu. Dalej pozorovanie
na presvecovacom stole, kde sme sledovali vyskyt perforacii, mozné vodoznaky, i
slepotla€. Pozorovanim objektu pri ultrafialovom Ziareni bol skimany mozny vyskyt
sekundarnych zasahov.
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Obhliadkovy prieskum poukazal na zasah v podobe sekundarneho podlepenia,
ktoré vSak bolo v Case obhliadkového vyskumu snaté. Priesvit odhalil vnutornu
Strukturu papiera z papiernickej formy, ktora nebola viditelna volnym okom.
Pozorovanim sme nezistili pritomnost zZiadnych vodoznakov, ¢&i sekundarneho
zasahu. Prieskum diela pod uv nepotvrdil vyskum Ziadnych dalSich sekundarnych
zasahov, retusi, ani plesni, ¢i inych druhov poskodeni.

Dal$ou fazou bol vyskum destruktivnymi metddami, pri ktorom bola z objektu
odobraté dve vzorky.

Na zaklade realizovaného vyskumu a zisteni sme pristupovali k reStauratorskému
zasahu.

2. Zhodnotenie technického stavu

Nosi¢om diela je papierova podlozka bez podlepenia. Na diele sa nenachadza
Ziadny sekundarny zasah, lakova vrstva ani stopy znedcistenia, ¢i napadnutia
plesiiami. Na zaklade vyskumu sme zistili Ze ide vcelku o kompaktné dielo, avSak
s drobnymi perforaciami, ktoré ho zna¢ne oslabuju.

Obr. 1: Stencenie hrubky originalu (oramovanie zelenou), perforacie a vypadky
(oramovanie Zltou), pretrhnutie (oramovanie modrou), poSkodenie okrajov
(oramovanie Cervenou).

2. Metodika vyskumu

Pre analyzu materialov boli pouzité invazivne a neinvazivne metddy prieskumu.
NarusSeny stav okraja a uvolnené Casti nosi¢a umoznili odber vzorky za Uc¢elom
prieskumu. Pre charakterizaciu bola vyuzitd infracervend spektroskopia
s Fourierovou  transformaciou  (FTIR), analyza  vlakninového zloZenia
a mikrochemické dékazové reakcie.

FTIR spektrometria bola vykonana vdaka Oddeleniu Polygrafie a Aplikovanej
Fotochémie FCHPT STU v Bratislave na zariadeni EXCALIBUR Series Digilab,
FTS 3000 MX s ATR nastavcom s pouzitim rozsahu merania 4000 — 600 cm™,
citlivost 16, rozlidenie 4 cm™.
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Analyza vldkninového zloZenia bola realizovana s vyuzitim mikroskopu Nikon
Labophot 2-POL s fotoaparatom Fuji X-T30, integrovaného pomocou Cam Link 4K.

2.1. Nedestruktivne metody prieskumu

FTIR spektroskopia

Vo oboch Studovanych vzorkach pozorujeme podobné charakteristiky (Obr. 2).
V oblasti 4000 — 2500 cm™ nachadzame Siroky pas pri 3630, 3600 a 3283 cm™
zodpoveda v(OH) celuldzy, dvojica pasov pri 2919 a 2849 cm™ zodpoveda v(CH)
celulozy. Dekonvolticia preukazala tieZ pritomnost pasu pri 3077 cm™ (amid B)
a v(N-H) vibracii), jeho intenzita je vSak slaba.
V oblasti 2500 — 600 cm™ pozorujeme pasy pri 1730 a 1719 cm?, zodpovedajlce
v(C=0) esterov a kyselin. Pri 1656, 1634 a 1600 cm™ evidujeme komplikovany
subor pasov, ktory je pravdepodobne vysledok signalu viazanej vody, pasu amid
la
Vas(COQ") karboxylatov. S pritomnostou karboxylatovych skupin suvisia aj pomerne
ostré pasy pri 1557 a 1540 cm™, ku ktorym moze prispievat tiez pas amid Il. Pas pri
1456 cm™ zodpoveda symetrickym vibraciam 8(CHz) skupin celulozy. Pas pri 1315
cm™ koredponduje s vibraciami w(CH.), C6 p(CH,). Pas deformaénych vibracii
8(COH) nachadzame pri 1236 cm™.Pas pri 1158 cm™ prislicha asymetrickym v(C-
O-C). Pas pri 1105 zodpoveda v(C-0O) sekundarnych alkoholov. Maximum pri 1026
cm™ zodpoveda v(C-O-C) pentézového kruhu, ramena pri ~1100 a ~1150 cm™
mdbzu suvisiet' s pritomnostou v(C-OH) sacharidovych jednotiek. Pas pri 1000 cm™
zodpoveda pravdepodobne (C-C), (C-OH), (C-H) vibraciam glukézového kruhu
a boénych skupin. Maximum pri 870 cm™ zodpoveda vibraciam &/v (COC), (CCO)
a (CCH). Pasy pri 799 a 601 cm™ zodpovedaiju asymetrickym a symetrickym C-C-
O, C-O-C vibraciam polysacharidového retazca.
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Obr. 2: FTIR spektrum vzoriek odobratych z okraja grafického listu (€ierna plna
Ciara — predna strana, Cierna preruSovana Ciara — zadna strana)
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2.2. Destruktivne metédy prieskumu

Odobraté vzorky boli rozvlaknené v destilovanej vode a podrobené farbeniu
podfa [1], [2], [3]. Vysledky su zhrnuté v Tab.1.

Z morfologického hladiska mézeme pozorovat dva typy vlakien:

1. Hrubostenné vlakna cylindrického tvaru o Sirke 25 — 35 pm, ktorych
celkova $irka sa po dizke vliakna mierne meni (+ 4 um). Ukon&enie viakna
mozno vo vzorke pozorovat len velmi vzacne a je prevazne ostré. Po
dizke vldkna nachadzame v nepravidelnych odstupoch charakteristické
fisry a vzacne i strangulacie. Znaky maju charakter jednoduchych ryh, ryh
v tvare pismena V a X. Lumen pomerne nepravidelny, jeho Sirka sa po
dizke vldkna meni. Predpokladame, Ze ide o vlakna lanu.

2. Siroké prevazne tenkostenné vlakna o strednej $irke 35 — 55 pm, so
zaoblenym ukonéenim s naznagenymi kolmo na pozdiznu os vldkna
orientovanymi fisirami. Fisury su jednoduché alebo kumulované, v tvare
prismena V. Sirka limenu sa pozdiZ vliakna meni. MéZe byt velmi Gzky,
lokélne aj obliterovany. Predpokladame, Ze ide o konopné vidkna.

Tab. 1: Zhrnutie vysledkov analyzy vlakninového zlozZenia

Nazov Reakcia Zaver
Fluoroglucinol- Bez zafarbenia neobsahuje lignin
HCI-EtOH
Herzbergov Cervené sfarbenie Handrovina
roztok (Obr. 3)
Sutermeisterov SvetloCervené sfarbenie Handrovina
roztok (Obr. 4)
Graffov roztok C SvetloCervené sfarbenie Handrovina
(Obr. 5)
IKI + kyselina Modré a Cervené sfarbenie Handrovina
sirova

Nasledne boli vykonané mikrochemické skusky. Skuska na pritomnost bielkovin
s negativnym vysledkom, bola realizovana pomocou biuretovej reakcie, skuska na
pritomnost $krobu s roztokom podla Klemma mala pozitivny vysledok. Skrob mohol
byt pritomny vo forme zvySkového adheziva z odstraneného podlepenia, alebo ako
zlozka glejidiel papiera.
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Obr. 5: Vzorka farbena Sutermeisterovym roztokom, prechadzajuce svetlo,
zvasenie 100x
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2.3. Zhrnutie vysledkov

Dielo bolo vytvorené na nosi¢i z handroviny s obsahom lanu a pravdepodobne
aj konope. Vlakna su velmi kratke a pomerne vyrazne fibrilované, ¢o vSak méze
suvisiet so stavom papierového nosi¢a na zvolenom mieste odobrania vzorky a
sposobom odberu. Mikrochemické dokazové reakcie preukazali pritomnost’ Skrobu.
Predpokladame, ze Skrob méze byt pritomny vo forme zvySkového adheziva
sekundarneho podlepenia. FTIR spektroskopia poukazala na moznu pritomnost
bielkovin, ktoré mohli byt su€astou pdvodného glejenia, pravdepodobnejsia sa vSak
zda tedria, Ze pochadzaju z jednej z mnohych starSich vyspravok peforacii a okraja.
Toto zistenie nie je v dobrej korelécii s vysledkami vyskumu mikrochemickymi
metddami, pri€inou moze byt vy8Si detekEny limit metody.

3. Priebeh restaurovania

Dielo bolo vy€istené kombinaciou suchého a mokrého Ccistenia, nasledne
rovnomerne scelené v miestach perforacii, natrhnuti a doplnené po okrajoch. Na
zéklade priesvitu bolo dielo podas doplfiania absentujlcich &asti umiestnené na
papiernickej forme, &im sa v doplenych ¢&astiach vytvorila podobna vnutorna
Struktura a rovnomerne rozlozil vnutorny tlak. Doplnenim absentujucich casti,
sceleniu perforacii doslo k skonsolidovaniu a celkovému spevneniu diela. Po
neutralnej retusi bola pamiatka scelena aj opticky.

4. Zaver

Nedestruktivne a deStruktivne metddy vyskumu prispeli k charakterizacii a
identifikacii materialov nosica diela s nametom veduty. Analyza materialov umoznila
citlivejsi vyber materialov pre dopifianie chybajticich &asti.
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Stadium vlastnosti papiera po aplikacii zviazku
urychlenych elektrénov

A Study of Paper Properties after Application
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Abstrakt: ZhorSujuci sa fyzicky stav archivnych dokumentov uloZenych nielen
v budove Slovenského narodného archivu, ale i v inych archivoch na Slovensku,
podnecuje hladanie novych metéd ich hromadného sterilizacného oSetrenia.
Technoldgia zvdzku urychlenych elektrébnov ma potencial konkurovat’ etylénoxidovej
sterilizacii (toxickej pre ludi a Zivotné prostredie) a poskytnut tak novy pristup
k hromadnej dekontaminécii archivnych a kniznych zbierok uloZzenych v
pamaétovych institiuciach. Predmetom prace je Studium vplyvu zvézku elektrénov na
vzorky drevitého papiera, monitorovanim zmien optickych a tahovych charakteristik
spolu s pH pred a poéas urychleného starnutia papierov oZiarenych expoziénymi
davkami 5—300 kGy. Ako dopinkova neinvazivna technika bola pouZita FTIR
spektroskopia. Z pohladu zmien sledovanych viastnosti drevitého papiera su zo
Studovanych moznosti najvhodnejSie davky ozZiarenia do 50 kGy. V rozsahu nizkych
expozi¢nych davok (5— 15 kGy) doSlo v pripade drevitého papiera k pozitivnym
zZmenam v optickych a tahovych viastnostiach (pokles b* a nérast trznej dizky). So
zvySovanim expozi¢nej davky (> 50 kGy) uz dochadza k degradacii celuldzy, ktora
sa v pripade 48 dni urychlene starnutého drevitého papiera oZiareného davkou 300
kGy prejavuje narastom stradnice b* o 36,7 %, poklesom trznej dizky o0 61,8 %
a poklesom pH o 25,0 % v porovnani s neoZiarenou rovnako starnutou vzorkou.

Kruacové slova: Zvazok urychlenych elektrénov, dezinfekcia papiera, kolorimetria,
trzné dizka.

Abstract: The deteriorating physical condition of archival documents stored not
only in the building of the Slovak National Archives but also in other archives in
Slovakia stimulates the search for new methods of mass sterilisation treatment.
Electron beam technology has the potential to compete with ethylene oxide
sterilisation (toxic to humans and the environment) and thus provide a new
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approach to mass decontamination of archival and book collections stored in
memory institutions. The present work aims to study the effect of the electron beam
irradiation on wood paper by monitoring changes in optical and tensile
characteristics along with pH before and during accelerated ageing of paper treated
with exposure doses 5 — 300 kGy. In addition, FTIR spectroscopy was also used
as a complementary non-invasive technique. From the point of view of the changes
in the observed properties of the wood paper, the most suitable of the studied
options are irradiation doses up to 50 kGy. In the range of low exposure doses (5 —
15 kGy), positive changes in optical and tensile properties (decrease in b*
and increase in breaking length) were observed in the case of wood paper.
However, with increasing exposure dose (>50 kGy), cellulose degradation is
already occurring, manifested by a 36,7 % increase in b*, a 61,8 % decrease in
breaking length and a 25,0 % decrease in pH in the case of 48 days accelerated
aged wood paper with absorbed radiation dose of 300 kGy compared to the non-
irradiated, similarly aged sample.

Keywords: Electron beam, paper disinfection, colorimetry, breaking length.

1. Uvod

Papier je nosicom informacii v prevaznej vacsine archivnych dokumentov.
Archivy v Slovenskej republike ochraruju, spravuju a spristupriuju viac ako 22 500
archivnych fondov a zbierok predstavujicich celkom cca 186 000 beznych metrov
materialu. [1]

Papier podlieha procesu prirodzeného starnutia. Proces degradacie papiera
suvisi s pritomnostou kyslych latok, vihkosti, svetla, tepla, oxidacnych Cinidiel alebo
mikroorganizmov. [2] Zly technicky stav budov pamatovych institucii, nevhodné
klimatické podmienky uloZenia archivnych dokumentov, aj absencia mechanickej
oCisty, navySe priamo podporuju rast mikroorganizmov, €o urychluje proces
degradacie papierovych nosiCov a vedie k strate pdvodnej informacie. Aj ked
pamatové institucie vykonavaju preventivne opatrenia, ako je systém cirkulacie
vzduchu alebo kontrola teploty a vihkosti vzduchu, tieto metédy nedokazu natrvalo
zabranit mikrobiologickému znehodnoteniu papiera. [3, 4] Na poskodeni papiera sa
podiela aj hmyz, pre ktory je papier dobrym zdrojom potravy. [5]
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Obr. 1: Priklady poskodenia archivnych dokumentov v SNA.
Foto: Alena Makova, Roman Zeleny

Na dezinfekciu dokumentov uloZenych v depotoch Slovenského narodného
archivu (dalej SNA) sa vyuziva niekolko metdéd. V budove SNA bola zriadena
etylénoxidova sterilizacna komora, ktora bola prvykrat spustena dna 19.6.1985 (dva
roky po odovzdani budovy a nastahovani vacésSiny dokumentov). Etylénoxidova
sterilizacia bola realizovana do roku 2014, kedy bolo z technickych dévodov
odporuc¢ené ukoncenie prevadzky. [6] V su€asnej dobe vyuziva SNA etylénoxidovy
sterilizator (zariadenie Slovenskej narodnej galérie vo Zvolene), poskytovany za
poplatok aj pre institucie mimo pdsobnosti Ministerstva kultary. Okrem spominanej
spoluprace sa celoro€ne podla potreby vykonava butanolova dezinfekcia (na
menSie mnozstva dokumentov). Na dezinfekciu depotov, manipulaénych a inych
priestorov sa od roku 2021 pouzivaju germicidne lampy, vyuzivajuce ultrafialové
Ziarenie vinovej dizky 253,7 nm; spektrum UVC. [7] Tato metéda je vhodna
na dezinfekciu povrchov a vzduchu, nie samotnych archivnych dokumentov.

Délezitou sucastou ochrany kulturneho dediCstva je preto vyvoj alternativnych,
menej intervencnych konzervacnych technik, ktoré by boli schopné zabezpecit
dezinfekciu velkého mnozstva archivnych dokumentov. Kedze vyuzivanie
etylénoxidovej sterilizacie predstavuje urité zdravotné riziko, rozhodli sme sa
preverit technoldgiu zvazku urychlenych elektrénov. Medzi vyhody radiagnej
sterilizacie patri kratky ¢as procesu, ktory prebieha pri izbovej teplote, za sucha.
Nezanechava rezidua. Je odporiéand EU a WHO, nakolko je priatelska k
zivotnému prostrediu, Setrna k sterilizovanému materialu a nie je nositefom rizik pre
zdravie fudi. [8]

Predmetom prace je hladanie realnych mozZnosti uplatnenia zvazku urychlenych
elektrénov na sterilizaciu dokumentov na papierovom nosici.

2. Experiment

Vyber papierov tejto prace prebiehal za predpokladu, ze asi 80 — 85 %
z celkového mnozZstva dokumentov predstavuju papiere z obdobia rokov 1850 —
1970, teda dokumenty na drevitom (kyslom) papieri s nizkou odolnostou vo i
prirodzenému starnutiu. [1] Bezdrevné papiere reprezentuju kvalitnejSie papiere.

476



Tento typ papiera je uréeny na dlhodobu archivaciu. Prieklepovy papier patri k
najtens$im papierom, ktoré sa nachadzaju v archivoch.

Druh papiera Oznacenie PloSna hmotnost’” Hrubka pH

Drevity D 66 g/m* 0,06 mm 5,92
Bezdrevny B 71 g/m? 0,08 mm 8,25
Prieklepovy P 41 g/m? 0,03 mm 6,44

2.1. Expozicia vzoriek zvazkom urychlenych elektrénov

Ozarovanie vzoriek papierov zvazkom urychlenych elekirénov prebiehalo
v Tren€ine v spolupraci so spolo¢nostou PROGRESA FINAL SK s.r.o. Zariadenie
pracoviska pozostava z linearneho elektronového urychlovaéa UELR 5-1S od
vyrobcu NIIEFA. Vykon zvazku je 1kW. Energia elektronov sa pohybuje v rozmedzi
od 3,6 do 6,2 MeV.

Vzorky drevitého papiera boli oZiarené expozi¢nymi davkami 5, 15, 25, 50, 75,
100, 150, 200, 250 a 300 kGy.

2.2. Urychlené starnutie

Urychlené starnutie vzoriek papierov prebiehalo v klimatizacnej komore KKS 240
IG Smart pri teplote 80 °C a vlhkosti 60 % na oddeleni ochrany archivnych
dokumentov v SNA. Starnutie bolo sledované v ¢asovych intervaloch 0, 3, 6, 13, 26
a 48 dni. Pre mnozstvo nameranych udajov su v prispevku porovnavané merania
vzoriek nestarnutych (0 dni) a starnutych 48 dni.

3. Pouzité metédy merania
3.1. Meranie optickych vlastnosti

Na meranie L* a* b* sdradnic bol pouzity spektrofotometer SpectroDens
(TECHKON, Konigstein, Germany), ktory vyuziva spektralne remisné meranie
podla ISO 5-3/4 a program Spectro Connect 2.4. Podlozku tvorilo desat
kancelarskych papierov. Vysledné hodnoty su uvadzané ako priemer z troch
merani. [9]

Nastavenia pristroja pri merani L*, a*, b* suradnic:

e osvetlenie — D65,
e Standardny pozorovatel — 10°,
e polarizacny filter — vypnuty.

3.2. Meranie mechanickych vlastnosti

Na meranie tahovych vlastnosti vzoriek papierov bol pouzity trhaci stroj
INSTRON 1122, podla normy STN EN ISO 1924-2. Merania boli realizované
v klimatizovanom laboratériu (vihkost’ vzduchu 50 % a teplota 23 °C) na ODCP STU
v Bratislave. Vysledné hodnoty predstavuju aritmeticky priemer z desiatich
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nameranych udajov.

3.3. Stanovenie pH vodného vyluhu za studena

Kyslost' vzoriek papiera vyjadrena hodnotou pH vodného vyluhu za studena,
po extrakcii v 1 g vzorky v 50 ml objeme deionizovanej vody v celej jej hmote, bola
stanovena podla normy STN ISO 6588 (1999). Na meranie bol pouzity prenosny
pH meter Jenway model 370, Anglicko, s presnostou 0,01. Vysledna hodnota
je aritmeticky priemer z dvoch nameranych udajov.

3.4. FTIR spektroskopia

Na meranie IC spektier vzoriek papierov bol pouzity FTIR spektrofotometer
(EXCALIBUR Digilab FTS 3000MX, USA) s nastavcom pre techniku ATR.
Nastavenia pristroja:
e  rozsah merania — 4000 — 600 cm™ (vogi vzduchu)
e citlivost — 8,
e pocet skenov jedného merania — 30. [9]

4. Vysledky

4.1. Vyhodnotenie optickych vlastnosti

VSeobecne mozno povedat, Ze so zvySovanim davky ozZiarenia (5 — 300 kGy),
taktiez urychlenym starnutim (3 — 48 dni) dochadza k zniZzovaniu hodnoty suradnice
L* a k vyraznému zvySeniu hodnoty suradnice b*, suvisiace s degradaciou celul6zy.
V pripade nestarnutej vzorky drevitého papiera v priebehu rbéznych stupriov
oZiarenia zmeny nie su jednoznacné (obr.2).
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Obr. 2: Vyvoj suradnice b* nestarnutych vzoriek drevitého (D), bezdrevného (B)
a prieklepového (P) papiera, oziarenych expoziénymi davkami 5 — 300 kGy.

Najmens$ia farebna odchylka (AE*s, = 1,30) bola vypocitana pre nestarnutu
vzorku drevitého papiera po oziareni 15 kGy. Expozi¢na davka 5 a 15 kGy mala
pozitivny vplyv aj na 48 dni umelo starnuty drevity papier, nakolko doslo k narastu
suradnice L* a poklesu suradnic a* a b* (obr.3). Ide vSak len o nepatrné zmeny,
ktoré koreluju s nizkymi hodnotami celkovej farebnej odchylky AE*s, = 1,22 (48DA)
a 1,31 (48DB). Zmeny AE*y boli politané voci hodnotdm neoziarenej vzorky
drevitého papiera pri danej dobe umelého starnutia.
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Obr. 3: Vyvoj suradnice b* drevitého papiera nestarnutého (modra), umelo
starnutého 26 dni (¢ervena) a 48 dni (zelena) v priebehu oziareni 5 — 300 kGy.

b*
o

4.2. Vyhodnotenie mechanickych vlastnosti

Pri  vyhodnocovani mechanickych vlastnosti bola pozornost sustredena
predovSetkym na zmeny trznej dlzky papierov ako v priebehu urychleného
starnutia, tak aj vplyvom pdsobenia roznych davok oziarenia (5 — 300 kGy).
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Vysledky tahovych vlastnosti drevitého papiera vyplyvaju z jeho nerovhomernej
Struktary. Nemozno povedat, Zze zvySujuca davka oziarenia Umerne znizuje tahové
vlastnosti drevitého papiera (viditelné v tabulke 1). Neoziareny drevity papier v
prvych dnoch starnutia (3,6,13 dni) zvySuje tahové vlastnosti — trzné zatazenie,
trzna dizku ako i index pretrhnutia, dal$im starnutim dochadza k ich poklesu. Po 48
diioch starnutia nastal pokles trznej dizky neoZiarenej vzorky drevitého papiera
0 10,2 % (v porovnani s neoziarenou a nestarnutou vzorkou). Po oZiareni vzorky
5 kGy doslo v starnutej vzorke (48 dni) drevitého papiera k narastu trznej dizky
04,8 %. Podobny trend je viditelny aj pri porovnani 48 dni starnutych vzoriek
oziarenych 25 kGy (narast o 1 %) a 50 kGy (narast o0 0,6 %). Pri vy$Sich davkach
oZiarenia uz dochadza kvyraznému zniZeniu trznej dizky starnutych vzoriek
drevitého papiera (maximalny pokles trznej dizky o 61,8 % nastal po ozZiareni vzorky
300 kGy).

Tab. 1: Vyvoj trznej dizky I; nestarnutého (0 dni) a starnutého (48 dni) drevitého
papiera po oziareni 5 — 300 kGy.

0, 1 0, i
Oziarenie [kGy] | k[m]-0dni | I [m]-48dni (g’ i°:§"§,!!; /f’(ggzgr'ﬁ; k
0 25467 2286,7 102 :
5 2813.,5 2396.2 14.8 48
15 3284,0 2165.1 341 5,3
25 3240.1 2310.3 28.7 1.0
50 2868.3 2299.8 10,8 0.6
75 30944 1602.8 48.2 29,9
100 2587.4 1412.8 454 38.2
150 2618.7 14102 46,1 38.3
200 2690.5 1271.2 52.8 44.4
250 2344, 1002.1 57.3 56.2
300 1955.3 873.6 55.3 618

4.3. Vyhodnotenie pH

V priebehu urychleného starnutia dochadza vo vSetkych neoziarenych vzorkach

vzorky drevitého papiera expozi¢nou davkou 5 kGy, kde i po urychlenom starnuti 48
dni nastava Statisticky nevyrazny pokles pH (o 4,6 %), v porovnani s neoZiarenou
vzorkou. VySSie davky oZiarenia spésobuju vyrazné Statistické zmeny pH.

4.4. Vyhodnotenie IC spektroskopie

FTIR spektrum skumanych papierov (drevity, bezdrevny a prieklepovy) je
prakticky totoZzné so spektrom celulézy. Pasy pozorované pri vinoéte 3660 — 2900
cm™ st charakteristické pre valen&né vibracie O-H a C-H vézieb v polysacharidoch.
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Pasy pri 3617 az 3696 cm™ zodpovedaju v(OH) skupin, vofnej vode. Symetrickym
a asymetrickym vibraciam v(CH,) a v(CHs) skupin zodpovedaju pasy pri 2900
a 2850 cm™. Pas pri 2895 cm™ sa pripisuje valenénym vibraciam C-H vsSetkych
uhlovodikovych zloZiek v polysacharidoch. Pas lokalizovany pri 1633 cm™
je charakteristicky pre molekuly vody viazané v celuléze. Pasy pri 1428, 1368,
1335, 1027 a 896 cm™ zodpovedaju vibracidm -CHy, -CH, -OH a C-O vazbam v
celuléze. Pas pri 1420 — 1430 cm™ je spajany s mnozstvom krystalického podielu v
celuléze, zatial o pas pri 896 cm* je pripisovany amorfnému podielu v celuléze
(obr.4). [10]
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Obr. 4: Normované FTIR spektrum vzoriek drevitého papiera nestarnutého
a neoziareného (Cierna) a oziareného 5 kGy (Cervena), 15 kGy (modra), 25 kGy
(ruzova) a 300 kGy (fialova.

Proces degradacie papiera spOsobuje skratenie retazca, spolu s naslednym
znizenim obsahu krystalickej formy celulézy. Pasy pri 1430, 1375 a 900 cm™ st
citlivé na zmeny v krystalickej a amorfnej faze celulézy. Pokles intenzity tychto troch
pasov spojenych so starnutim indikuje redukciu kryStalickej celulézy. [10]

Oziarenie vzoriek papierov zvézkom urychlenych elektrénov spésobilo v IC
spektre drevitého papiera len nepatrné zmeny predovSetkym v oblasti 1630 — 900
cm* (pasy typické pre celulézu). Vplyvom oZiarenia vzoriek drevitého papiera 5 —
50 kGy doSlo k zmene tvaru pasu pri 910 cm™ (viditelné na priblizeni oblasti
normovaného FTIR spektra na obrazku 5). Po oziareni vzorky drevitého papiera
davkou 300 kGy vznika novy pas pri 1740 — 1743 cm™, & naznacuje tvorbu C=0.
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Obr. 5: Normované FTIR spektrum vzoriek drevitého papiera nestarnutého
a neoziareného (Cierna) a 48 dni umelo starnutych papierov neoziarenej vzorky
(Cervena), vzorky oziarenej 5 kGy (modra) a vzorky oziarenej 300 kGy (ruzova).

5. Zaver

So zamerom preStudovat zmeny vzniknuté v priebehu umelého starnutia a
vplyvom pésobenia zvazku urychlenych elektronov na drevity papier, boli vzorky
papierov vystavené réznym davkam Ziarenia 5 — 300 kGy.

Po oziareni 48 dni starnutého drevitého papiera 5 a 15 kGy doslo k narastu
suradnice L* a poklesu suradnic a* a b*, ¢o znamena, Ze spominané davky
oziarenia by mohli mat pozitivny vplyv na optické vlastnosti starnutého drevitého
papiera. S dalSim zvySovanim expozi¢nej davky uz hodnota suradnice b*
exponencialne stupala, pri€om svoje maximum dosiahla pri davke oZiarenia 300
kGy.

Z tahovych vlastnosti bola v tomto prispevku porovnavana zmena trznej dizky
drevitého papiera. Po oziareni vzorky expozi¢nou davkou 5, 25 a 50 kGy doslo
v starnutej vzorke drevitého papiera k narastu trznej dizky (maximalne o 4,8 %
pri oziareni vzorky davkou 5 kGy). S postupnym zvySovanim davky oziarenia
starnutého drevitého papiera oziarena davkou 300 kGy.

Statisticky nevyrazny pokles pH bol v pripade vSetkych troch papierov
pH pri oziareni 5 kGy, kde i po 48 dfiovom urychlenom starnuti doSlo k Statisticky
nevyraznému poklesu pH (0 4,6 %) v porovnani s neozZiarenou vzorkou.

Vplyvom oZiarenia 5 — 50 kGy doslo v IC spektre drevitého papiera k zmene

482



tvaru pasu pri 910 cm™. Po oZiareni vzorky drevitého papiera davkou 300 kGy
vznika novy pas pri 1740 cm™.

V rozsahu nizkych davok oziarenia (5 — 15 kGy) doSlo v pripade drevitého
papiera k pozitivnym zmenam v optickych a tahovych vlastnostiach papiera. Je
mozné, Ze nizSie hodnoty oziarenia (< 5 kGy) by mohli mat’ rovnako pozitivny vplyv
na sledované parametre papiera. Nasledne bude nevyhnutné preskumat ucinok
Ziarenia a zvolit optimalnu davku oZiarenia na aktualnu mikrofléru archivnych
dokumentov.

Podakovanie

Dakujeme Oddeleniu dreva, celulézy a papiera a Oddeleniu polygrafie
a aplikovanej fotochémie UPSP FCHPT STU v Bratislave za Ustretovost a moznost
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Konzervacia reliktov textilii na zeleznych
nalezoch z 9. storoc€ia. (Radosina hrob ¢.6)

Matej Ruttkay, Viliam Mezey

Archeologicky Ustav Slovenskej akadémie vied, v. v. i, Akademicka 2, 949 21
(ArU SAV)

Abstrakt: V ramci archeologického vyskumu pohrebiska z doby velkomoravskej
v Radosine sa preskumal jazdecky hrob ¢. 6. Sucastou hrobovej vybavy boli aj
Zelezné predmety (sekera, britva, kovania z vedierka, ostrohy, pracky), na ktorych
sa nadli relikty textilii, resp. odtlacky tkanin. Uvedené predmety boli vyzdvihnuté aj
s pévodnym  blokom  hliny a doskimané ikonzervované v laboratornych
podmienkach. Podobné nalezy su vyzvou pre konzervatora, kedy sa v komunikacii
s archeolégom musi rozhodnut, ¢o a v akej forme zachovat, alebo ¢i dané relikty
separovat. Studia predstavuje riesenie ku ktorému dospeli autori a podrobne
priblizuje proces konzervacie.

Kracové slova: Zelezné nalezy, textil, konzervovanie, 3D vizualizacia, vedro,
ostrohy, pracka, sekera

Abstract: As part of the archaeological research of a burial ground from the Great
Moravian era in RadoSina examined equestrian grave no. 6. the built-in grave
equipment also included iron objects (axe, razor, bucket fittings, spurs, buckles), on
which textile relics were found, or fingerprints fabrics. The listed items were also
picked up with the original block of clay and examined and preserved in laboratory
conditions. Similar findings are for the conservator, in communication with the
archaeologist, he must decide what and in what form, when, or whether separate
the given relics. The presentation shows to what solution adult authors and in detail
approximates the conservation process.

Keywods: iron finds, textiles, conservation, 3D visualization, bucket, spurs, belt-
buckles, axe

»Tato praca bola podporovana Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja
na zaklade Zmluvy €. APVV-19-0563 a Vedeckej grantovej agentury
MSVVa$ SR a SAV - VEGA 2/0124/20*

1. Uvod

V rdmci vyskumu zézemia vyznamného vcasnostredovekého naleziska v Bojnej
sa leteckym prieskumom a Sikmym snimkovanim podarilo v r. 2018 identifikovat
medzi obcami Behynce a RadoSina v polohe Jochy porastové priznaky
naznadujice pritomnost pohrebiska. Struktira rozloZenia zachytenych hrobov
naznacovala, ze by mohlo ist o pohrebisko z v€asného stredoveku. Nasledny
povrchovy prieskum, okrem iného priniesol aj zlomok v€asnostredovekej sekery, ¢o
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indikovalo moznost datovania do velkomoravskej doby. V zaujme presnejsej
identifikacie a lokalizacie hrobov sa vykonal geofyzikalny prieskum magnetometrom
(dr. M. Cheben, AU SAV), ktory vSak nepriniesol Ziadané vysledky. Z toho dévodu
sa rozhodlo o realizacii dvoch zistovacich sond.

Pohrebisko lezi v juhovychodnej Casti katastra obce RadoSina a rozklada sa na
k severozgpadu sklonenom miernom svahu na ploche priblizne 100m (SZ-JV) x
90m (SV-JZ) v nadmorskej vySke priblizne 240-243 m n. m.. Vramci zistenych
sond sa potvrdili niektoré hroby zachytené leteckym snimkovanim, ale zarover sa
zistili dalSie, spravidla menej zahibené, ktoré sikmé snimky nezachytili. Potvrdil sa
predpoklad, Ze poloha je naruSena vodovodnou ryhou. Osobitni pozornost si
zasluhuje hrob 6 (obr. €. 1) s orientaciou dlh§ou osou SV-JZ a rozmermi hrobovej
jamy 3,2x1,6 m. Jeho stredova &ast bola poruSena davnejSim vykopom pre
vodovodné potrubie. Tym sa porusil — zni€il priestor trupu pochovaného. V hrobovej
jame sa zachytili pozostatky vnutornej drevenej konsStrukcie (truhly?) s rozmermi
priblizne 230-245cm x 80-105cm. Telo mftveho bolo uloZené vo vystretej polohe na
chrbte s hlavou na SV. Pri dolnych kon&atinach sa zachovali viaceré kovové
nalezy v znacne skorodovanom stave — pri pravom boku Zelezna britva a na
holennych kostiach a chodidlach Zelezna sekera — bradatica, Zelezné kovania
vedierka, dve ostrohy a pracky zupinacich remeriov. Ide o charakteristické
archeologické nalezy najméa pre obdobie Velkej Moravy (Galuska 2022, 119-120)
Uz pri zacistovani bolo zrejmé, Ze na skorodovanych predmetoch su zachované
Casti textilii resp. ich odtlackov, pripadne koZzi.

Z dévodu zlého stavu zachovania sme sa rozhodli odobrat’ nalezy v blokoch, aby
bol mozny detailny vyskum a najma konzervacia zachovanych reliktov. Po
vyzdvihnuti a zabaleni boli v8etky nalezy transportované do laboratérii ArU SAV do
Nitry, kde sa dalej spracovavali. Po zakladnej fotodokumentacii sa zabezpedili
rontgenové snimky v laboratériach firmy JESSENIUS - diagnostické centrum a.s.
(obr. 9; 12). Zial, $pecializovany réntgen na kovy alebo tomograf sa nepodarilo
zabezpedit.

Zelezné nalezy s textiliami boli do laboratérii dovezené v dvoch kompaktnych
blokoch (obr. 2; 3), v ktorych sa nachadzali fragmentované nalezy, z ktorych jedna
Cast bola viditelna a pristupna a druha sa nachadzala v korpuse hliny. Material bol
v suchom stave. Po zdokumentovani boli oCistené od hliny, korienkov rastlin
a roznych usadenin. Podobne uvadza (Bene$ova, Berger, Blecha a kolektiv, 2011,
57 — 60). Po mechanickom ocisteni bolo mozné identifikovat na zeleznych
premetoch dalSie Casti relikty textilii a ich odtlackov.

Na predmetoch boli doposial zistené dve desiatky fragmentov textilii (obr. 4 — 7),
ale to nemusi byt konetné Cislo, kedZze na nedostupnych &astiach sa mozu
nachadzat dalSie organické Casti. Pri praci a zakladnej analyze nam pomohli
pomécky ako je stereolupa (Zeiss Diseovery 12), stereomikroskop (Nikon
SMZ1270) a spetrometer (NITON XL3t 980 GOLDD+). Niektoré predmety stacilo
ocistit len mechanickym sp6sobom pomocou skalpela, tenkej ihly, dreveného
Sparadla, vatového Sparadla, jemného Stetca. Pri velmi tvrdej hline nam pomohol aj
perovy ultrazvuk (LMPrower UltraLED).
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Pri mokrom cisteni textil troSku zmakol a z pérov viakien sa rozpustila zvy$na
hlina. Pri takomto postupe nebol Zelezny predmet s textilom viozeny do destilovanej
vody, ale pomocou vatovych ty€iniek sa destilovana voda nanasala na textil (obr.
7). Nakolko textilie na zeleznych predmetoch boli dostatoéne pevné nebolo nutné
ich inou formou spevriovat. Spevriovaniu, lepeniu a samotnému konzervatorskému
postupu sa pristupilo iba ku kovovym €astiam.

2. Konzervovanie a restaurovanie

Pri konzervovani Zeleznych &asti, bolo potrebné aby boli dostato€ne ocistené od
nanosu hliny a korézie. Agresivna korézia sa odstrafiovala mechanicky pomocou
mikrovftacky (Proxxon), a réznymi skalpelmi. Ako bolo uz spomenuté, na Zeleznych
Castiach sa nachadzali aj textilie, preto chemické odstranenie kordézie nebolo
mozné. Po ocisteni sa Zelezné nalezy speviovali 10% Paraloidom B72 (obr. 8).
Tento postup lakovania sa opakoval 3 krat. Lakovanie Paraloidom B 72 uvadza aj
(Simik, 2002, 15 — 18). Nasledne po pomalom vyschnuti bol na Zelezné &asti
nalezov naneseny roztok vcelieho vosku.

Po ukon&eni konzervacie sa vSetky nalezy dbékladne zabalili do Specialnych
krabic a uskladnili v depozitari s kontrolovanou vihkostou a teplotou. V pripade
bloku s kovaniami vedierka sme sa rozhodli kovové fragmenty neseparovat, ale
v zaujme ich zachovania ponechat v hlinenej mase.

Vdaka dobrej spolupraci konzervatora a archeoldéga a Setrnému vyzdvihnutiu
nalezu v teréne sa podarilo zastabilizovat Zelezné nalezy, ako aj zachovat' déleZité
organické sucasti hrobovej vybavy. Na zaklade analyz predpokladame, Ze ide
o platno, vlakna maju platnovu vazbu. Tento typ vazby ma vyborné vlastnosti a to
v hustote a v tvrdosti vlakien (Mare$ova 2020, 18-20) Dalsie analyzy dolozia, &i ide
0 vlakno rastlinné alebo zivociSne. Je velmi pravdepodobné, ze do hrobu viozené
predmety (sekera a ostrohy) boli zabalené v platne, pripadne sa nachadzali
v platennom vrecusku.
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3. Obrazova priloha

\

Obr. 2: Radosina, okr. Topol€any — vybrany blok — ostrohy, kovania vedierka
a kovania remefia - z hrobu &. 6. (foto M. Ruttkay ArU SAV).
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Obr. 3: RadoSina, okr. Topol€any — vybrany blok — sekera - z hrobu €. 6.
(foto M. Ruttkay ArU SAV).

Obr. 4: Radosina, okr. Topol€any, hrob ¢&. 6. Zvysky textilii na Zeleznej sekere (foto
V. Mezey - ArU SAV).
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Obr. 5: RadoSina, okr. Topol€any. Zvysky textilii na Zeleznej sekere.
(foto V. Mezey — ArU SAV).

Obr. 6: RadoSina, okr. Topol€any, hrob €. 6. VIdkna a Cast koZe na prevlieCke-
pracke (foto V. Mezey — ArU SAV).
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Obr. 7: RadoSina, okr. Topol€any, hrob €. 6. Cistenie nalezov.
(foto V. Mezey; S. Anto§ — ArU SAV).

Obr. 8: Radosina, okr. Topol€any, hrob &. 6. Spevriovanie zeleznych Casti sekery
Paraloidom B 72 (foto S. Anto$ — ArU SAV).
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Obr. 9: Radosina, okr. Topol€any, hrob &. 6. Rontgen ostréh (viavo ) Autor
JESSENIUS - diagnostické centrum a.s. Neocistené ostrohy (vpravo)
(foto V. Mezey — ArU SAV).
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Obr. 10: Radosina, okr. Topol€any, hrob €. 6. Ostrohy pred (vpravo) a po
konzervacii (foto V. Mezey — ArU SAV)
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Obr. 11: Radosina, okr. Topol€any, hrob €. 6. Cistenie pracky
(foto V. Mezey — ArU SAV)
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Obr. 11: Radosina, okr. Topol€any, hrob €. 6. pracka po zakonzervovani
(foto T. Arpas — ArU SAV)

Obr. 12: Radosina, okr. Topol€any, hrob €. 6. Fotografia a rontgen sekery. (foto: -
JESSENIUS - diagnostické centrum a.s.; V. Mezey — ArU SAV)
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