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ABSTRACT

Mechanisms of leather degradation (new and historical ones) were described in the past. However,
more detailed research of archeological leather degradation has not been done yet. Archaeological
leather is mainly influenced by soil degradation and biodegradation. Methods used for evaluation and
analysis of new and historical leather were applied (fibre cohesion, pH, shrinkage temperature, SEM-
EDX, determination of tensile strength) since there are no prescribed methods for archaeological
leather. The measurements were taken on new and artificially aged (they were buried in soil for 12
months) experimental vegetable tanned leather and chrome-tanned leather (both cowhide). The
results were compared and it was concluded which methods are applicable to testing this material.

ABSTRAKT

Mechanismy degradace usné (jak nové tak historické) byly v minulosti jiZ popsdny. Oproti tomu
podrobnéjsi vyzkum prohlubujici znalosti degradace archeologickych usni zatim nebyl sifeji popsadn.
Archeologickad usefi je ovlivnéna predevsim pldni degradaci a biodegradaci. V ramci vyzkumu byly
vyuZity metody pouZivané k hodnoceni a analyzovdni usni novych a historickych (koherence vldken,
pH, teplota smrsténi, SEM-EDX, trhaci zkousky), protoZe pro archeologické usné zatim Zddné metody
doporuceny nebyly. Zkousky byly provadény na modelovych trislocinénych a chromocinénych
hovézinovych usnich a to na novych a rok stdrnutych zakopdnim v zeminé. Vysledky byly mezi sebou
porovndny a zavérem bylo feCeno, které metody jsou vhodné pro zkouseni archeologickych usni.

uvoD

Archeologické nalezy pfredmétl a jejich fragmentl z usné poskytuji vyznamné informace o vyvoji
lidstva. | pfes Cetnost nalezli se jednd o material velmi opomijeny jak z hlediska konzervace, tak
z hlediska znalosti mechanism( degradace.

Obecné se archeologické usné vyskytuji v prostredi bez pfistupu vzduchu, svétla, za pfitomnosti
mikrob( a v relativné stalych podminkach. Ve stfedni Evropé se nejcastéji setkdvame s nalezy usni
v zasypanych jimkach a studndch, na pohfebistich, ve vodé nebo v baZinach. V ptipadé archeologické
usné dochazi k jinému mechanismu degradace nez u usni historickych. Ty jsou ovlivnény predevsim
svétlem, teplem, polutanty a vykyvy vihkosti.

Cilem vyzkumu je prohloubit znalosti o rychlosti a zplsobu degradace kolagenniho materialu
v pldnim prostfedi. Materidl pro vyzkum byl pfichystdn zakopdnim rlznych druhd novych
tfislocinénych a chromocinénych usni do zemé. Prace je rozdélena do tfi cykll. Kazdy cyklus obsahuje
komplexni analyzu materialQ. Prvni cyklus byl proveden na vstupnim materialu. Druhy cyklus zkousek
byl uskute¢nén po jednom roce od zakopani do zemé. Treti cyklus bude proveden po dvou letech od
zakopani vzorkl. Uvadéné vysledky vychazi z porovnani prvnich dvou cykll. Jedna se tedy pouze
o dil¢i ¢ast vyzkumu. Ziskané vysledky budou vztazeny a aplikovany na redlné archeologické nalezy.
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POUZITE METODY A VZORKY

Pro stanoveni a porovnani stupné degradace byly vyuzity nasledujici metody, které se vyuzivaji pro
uréeni stavu degradace historickych usni®:

vizudlni porovnani vzhledu a celkového stavu

zkouska soudrznosti viaken

méreni pH materialu

stanoveni teploty smrsténi

skenovaci elektronova mikroskopie

prvkova analyza EDX

stanoveni pevnosti v tahu a prodlouzeni dle normy €SN EN 1SO 3376

K prezentaci byly vybrany ¢tyfi modelové a jeden archeologicky vzorek. Vzorek V8_0 je modelové
vyrobend, tfislocinénd, hovézinova usen (kontrolni vzorek). Vzorek V8_1 je tatdz trislocinéna,
hovézinova usen, ktera byla rok uloZena vzeminé. Vzorek V14_0 je modelové vyroben3,
chromocinénd, hovézinova usen (kontrolni vzorek). Vzorek V14_1 je tataz chromocinéna, hovézinova
usen, ktera byla rok uloZena v zeminé. Vzorek V2132 je archeologicky vzorek, pochazejici z vyzkumu
spoleénosti Archaia provadéného ve Veseli nad Moravou

VYSLEDKY VYZKUMU

Vsechny vzorky byly zkouseny vyse uvedenymi metodami a dosazené vysledky jsou nasledujici.

Vzhled materidlu i vldken a urceni soudrznosti vlaken

Stanoveni stupné koherence vldken bylo podrobné popsano v literature [1; 2]. Tupou hranou skalpelu
dojde k uvolnéni nékolika vldken z rubové strany usné a posuzuje se jejich soudrznost, praskovitost,
odpor usné proti Skrabani skalpelem, délka vldken, kompaktnost, kifehkost, drobivost. Vyssi citlivost
metody se dosahuje zvlhéenim uvolnénych vldken destilovanou vodou a ponechanim vilaken volné
vyschnout na vzduchu. Vysledky zkousky lIze pozorovat pomoci lupy, pod mikroskopem i pouhym
okem.

Podle vysledkl Ize material rozdélit do tfech tfid. Do tfidy 1. spadaji vldkna dlouha, soudrzna, jejichz
zastoupeni je relativné vétsi neZ zastoupeni prachovych castic. Tato tfida ukazuje na dobry stav
materidlu. Ve tfidé 2. je zastoupeni soudrznych vldaken a prachovych ¢&astic stejné, vldkna jsou kratsi
nez u tfidy ¢. 1. Po namoceni vldken a uschnuti neni pozorovano jejich smrsténi. Material je mirné
degradovany. V pripadé tfidy 3. se jedna o vlakna malo soudrzng, ktera se droli a rozpadaji na prach,
podil prachovych ¢astic je vyrazné vyssi nez podil vlaken; po smoceni dochazi ke smrsténi a takovato
usen je velmi silné degradovana.

Ze zkousky vyplynulo, Ze u vzorku V8_0 (obr. 1 — makrofoto) se jednalo o svétle hnédou, pevnou, ale
dobre ohebnou usen, jejiz vldkna byla dlouha, pevnd a svétla. Po navlhéeni vodou se vldakna snadno
délila na jednotliva vlakénka, ktera vibec nepraskovatéla, a byla tedy zaraditelna do ttidy 1. Oproti
tomu u vzorku V8_1 (obr. 2 — makrofoto) byla usen sice tmavé hnéda az ¢erna, tvrda, tuha a Spatné
ohebn3, vlakna k sobé byla slepena a tvofila silné svazky, které po zvlhéeni vodou neslo rozdélit na
jednotlivd vlakénka, ale nepraskovatéla. Vldkna tedy byla zafazena do tfidy 2. V pfipadé
chromocinénych vzorkd V14 _0 a V14 1 doslo po roce jen k drobnym zménam. Vzorek V14_0 (obr. 3

! pro archeologické usné zatim zadné konkrétni metody vyvinuty a doporuéeny nebyly
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— makrofoto) byla rezavé hnéda usen s povrchovou Upravou, pevna, mékka a velmi dobfe ohebn3;
vldkna byla pevna a dlouh3, i za sucha se dobte trepila na jednotliva vidakénka, nepraskovatéla a byla
tedy zarazena do tfidy 1. Zestareny vzorek V14_1 (obr. 4 — makrofoto) byl lehce tmavsi nezZ vzorek
nestarnuty, usen byla stdle pevnd, o trochu tuZzsi, ale stidle dobfe ohebna; vldkna méla stejné
vlastnosti jako V14_0 a i tento vzorek byl zafazen do tfidy 1.

Jediny realny archeologicky vzorek V2132 (obr. 5 — makrofoto) byl velmi tmavé hnédy az cerny,
ohebny, ale nepfiliS pevny; v porovnani s predchozimi byla vldkna vyrazné krats$i a nedrzela ve
svazcich, snadno se ldmala a lehce praskovatétla. Tato vlakna se pohybovala na rozmezi tfidy 2. a 3.

Méreni pH

Méreni pH se nejéastéji provadi dotykovou elektrodou na vodou zvlhéené usni. Lze ho méfit
i zvodného vyluhu, ale pro ten je potfeba velmi velké mnoZstvi materidlu, ktery se musi rozstfihat
a dojde tedy k destrukci, ktera vétdinou neni Zadouci. Hodnota pH u historickych usni’> by méla byt
vrozmezi 4 — 5. Pokud je tato hodnota nizsi nez 3, jednd se o usen velmi poskozenou a to kvdli
pfitomnosti volnych kyselin [1].

U vsSech vzork( bylo proméfeno pH pomoci jiz zminéné dotykové elektrody a vysledky jsou uvedeny
v tabulce 1. Pro porovnani bylo proméreno i pH pady, v niz byly usné uloZené. Z vysledk( je patrné,
Zze vzeminé dochazi kovlivnéni pH usné dle sloZeni pGdy. Pida zde Ucinkuje jako jakysi pufr
a uchovava usen ve stabilnim prostredi.

Stanoveni teploty smrsténi

Je-li usen nebo jiny kolagenni material zcela promdacen umisténim ve vodé a postupné zahfivan,
dosahne teplota bodu, kdy vzorek bude nahle a nevratné smrstén asi na tretinu své plvodni velikosti.
Teplota, pti které dojde ke smrsténi, se nazyva teplotou smrsténi Ty a je zavisld na druhu usné,
zpUsobu ¢inéni, mnoZstvi a typu poskozeni a podminkach, za kterych byla T, stanovena. Rozdil mezi T
historické? a nové usné je povaZzovan za informaci
o rtznych chemickych preménach, které se v ¢inéném kolagennim materialu vyskytly. T, velmi dobfe
odrazi stav usné a je proto vhodnou metodou uréeni stavu poskozeni v pfipadé historickych usni®. Do
T, se promita i zplUsob cinéni a ze ziskanych hodnot Ize tento diskutovat. [1; 3]

Zkouska se provadi na mikroskopu s elektricky vyhfivanym stolkem. Vzorek vldaken se umisti na
mikroskopovaci sklicko sjamkou a po dobu 10 min je smacden destilovanou vodou. Vldkna jsou
nasledné rozvldknéna tupou hranou skalpelu. Takto pfipraveny vzorek se pfikryje krycim sklickem
a umisti pod mikroskop. Stolek se zahtivd konstantni rychlosti 2 °C za minutu. V rdmci spravnosti
méreni se provadi alespon dvé méreni stejného vzorku a v pripadé odchylky vétsi nez 2 °C se provede
treti méreni.

Z namérenych hodnot T; (tabulka 2) vyplyva, Zze kromé vzorku V2132, jsou vSechny ve velmi dobrém
stavu®. T, redlného archeologického vzorku V2132 byla nizéi nez u modelovych usni, nicméné byla
tato hodnota prekvapivé stdle dostatecné vysokd a tuto usen nelze oznacit jako znacné

2viz pozn. 1
3 viz pozn. 1
* Pouziti na archeologické usné zatim nebylo popsano.

® Hodnoty Ts pro tfislo¢inéné usné se pohybuiji mezi 70 — 85°C, pro chromo¢inéna usné je tato hodnota v okoli
100°C.
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degradovanou®. Co se zplsobu &inéni tyce, je patrné, ze vzorky V8 0, V8_1 a V2132 jsou t¥islotinéné
oproti chromocinénym vzorkim V14_0a V14 1.

Skenovaci elektronovy mikroskop

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu bylo pozorovdno poskozeni a rozpad jednotlivych
vldken. U vzorku V8_1 (obr. 2 — foto SEM) degradace jiz zapocala. Degradovana vlakna byla slepend
k sobé&, mnohdy nebyla ani dobfe pozorovatelnd a doslo k celkovému rozpadu struktury. Byla jiz
viditelnd pocatecni degradace bilkovin, kdy dochazi k naleptani vidken a ztraté popletenosti
kolagennich snopct. Oproti tomu mél vzorek V8_0 (obr. 1 — foto SEM) pevna, dlouha vldkna, ktera se
nestépila, a degradace bilkovin zde jeSté nezacala. V ptipadé obou vzorkl V14 nebyly viditelné
vyrazné rozdily. Jednalo se o chromocinénou usen, ktera je vici degradaci obecné odolnéjsi. Nicméné
i zde byla na vzorku V14_1 (obr. 4 — foto SEM) vidét pocinajici degradace bilkovin. Vlakna byla sice
pevna a dlouha (stejné jako V14 _0), ale jejich povrch se zacinal pomalu narusovat a neméla tak
hladkou strukturu jako v pfipadé V14 0 (obr. 3 — foto SEM).

Na archeologickém vzorku V2132 (obr. 5 — foto SEM) byla sice viditelna jednotliva, relativné hladka
vlakna, ale jejich meziprostor byl prazdny a drzela tak pospolu pouze diky vzajemné propletenosti.

EDX prvkova analyza

Pomoci EDX prvkové analyzy bylo pozorovano, zda se prvky pldy vazi na kolagenni substrat.
Porovnanim vzorku V8_0 (obr. 1 — EDX spektrum) a V8_1 (obr. 2 — EDX spektrum) bylo patrné, zZe po
umélém starnuti v padé se v usni vyrazné snizilo mnozstvi N a S (v obou pfipadech témér o polovinu),
naopak se zvysil obsah C a Ca. Oproti vzorku V8_0 se ve vzorku V8_1 navic vyskytovaly prvky béiné
obsaZené v pidé jako je Mg, Si, Cl, Al, K a pfedeviim Fe (ackoli jen v malém mnoistvi)’. Podobné
vysledky poskytly i oba vzorky V14 (obr. 3 a 4 — EDX spektra). | zde se zvysilo mnozZstvi C a sniZil se
obsah N a S (aZ o polovinu). Jedinym rozdilem oproti vzorkiim V8 byla naprosta absence Fe, které zde
nebylo navazano, a naopak pritomnost Cr pouzitého pfi Cinéni. V pfipadé vzorku V2132 (obr. 5 — EDX
spektrum) byly prvky, pfitomné v usni, viceméné totozné se vzorkem V8 1. Obsah Fe byl vtomto
pfirozené starnutém vzorku priblizné dvojndsobny. Stejné tak byl vyssi i obsah C a Ca a oproti tomu
nizsi obsah N aS.

Lze fici, ze pfi dlouhodobém kontaktu usné se zeminou dochazi k vyraznému snizeni obsahu N
a S v porovnani s usni kontrolni, tedy nedegradovanou. Naopak se zvySuje obsah C a Ca. Ze zeminy se
do usné dostavaji i nékteré dalsi prvky jako napf. Mg, Al, Si, K a predevsim Fe zpUsobujici zCernani.
V pfipadé chromodinénych usni se ve hmoté nevyskytovalo Fe a u tfisloinénych usni se naopak
nevyskytoval Cr. Tuto orientacni prvkovou analyzu lIze pouzit i k uréeni druhu ¢inéni.

Trhaci zkousky

Pfi této zkousSce dochdzi ke stanoveni pevnosti usné. Zaznamenava se maximalni sila, pfi které dojde
k pfetrzeni zkuSebniho télesa. Zkouska byla provedena dle ptislusné normy [4]. Porovnanim hodnot
novych usni a uméle starnutych Ize pozorovat, zda v usni doslo k degradaci a zhorseni mechanickych
vlastnosti. Nevyhodou této zkousky je potfeba velkého mnozZstvi materidlu a jeho destrukce. Metoda
je tedy vhodna pouze pro zkusebni vzorky.

® 7a silné degradovanou se povazuje usefi, jejiz Ts je nizéi nez 45°C.
Ve spektru pfitomné Au je disledkem nutnosti zvodivit vzorek pted samotnou analyzou.
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V pfipadé vzorku V8_1 doslo kvyraznému snizeni mechanickych vlastnosti (graf 1) oproti
kontrolnimu vzorku V8 0. U vzorku V14_1 doSlo krelativné malému zhorSeni mechanickych
vlastnosti. Zkouska opét potvrdila, Ze chromocinénd usen je vyrazné odolnégjsi
k pldni degradaci. Pro vzorek V2132 nebyla tato zkouska provadéna z dlvodu nedostate¢ného
mnozstvi materialu.

SHRNUTI A ZAVER

Cilem prace bylo pozorovat a porovnat zmény, ke kterym po roce starnuti doslo, a to jak mezi usni
novou a zestarenou, tak mezi usni tfisloinénou a chromocinénou. Pro porovnani byl zkousen i jeden
redlny archeologicky vzorek.

U tfislo¢inénych usni doslo podle ocekavani jiz po jednom roce k barevné zméné, zplsobené reakci
tfisliva sionty Fe. Stejné tak doslo i ke zméné mechanickych vlastnosti. V pfipadé chromocinénych
usni po jednoroc¢nim intervalu nedoslo k vyraznéjsi degradaci a to diky pfitomnému Cr, poskytujicimu
usni zvySenou odolnost vici degradaci. Z vysledk(l vyplynulo, Ze mechanické vlastnosti jsou po
jednom roce uloZeni v zeminé ¢aste¢né ovliviiovany biochemickymi i mechanickymi vlivy (abraze,
tlak). K totalni degradaci kolagenniho substratu ale po takto kratké dobé nedochazi.

Dalsim poznatkem vyplyvajicim z mérfeni pH je, Ze pada ucinkuje jako pufr kyselosti. Pokud je pH
pady v neutrdlni oblasti, zvySuje se pak i pH usné. V neutrdlni ¢i zasadité pldé je kyseld hydrolyza
blokovana a uplatfiuje se predevsim biodegradace. Tato zkouska se ukazala jako nevhodna pro
uréovani stupné degradace usné.

Teplota smrsténi se po roce starnuti vyrazné nezménila a hodnoty odpovidaly predpoklddanym
teplotam (Cinéni tfislem cca 75 °C, ¢inéni chromem cca 100 °C). V ptipadé archeologické usné byla T,
nizsi (59 °C), coZ potvrzuje jistou degradaci materialu. Nicméné teplota byla stale dostatecné vysoka
v porovndni se vzhledem a celkovym stavem materidlu. Ani tato zkouska se tedy bohuzel neukazala
jako vhodny postup k urceni Grovné degradace.

Skenovaci elektronovy mikroskop poskytuje zvétSeni vhodné pro pozorovani rozpadu kolagenniho
substratu.

Analyza EDX potvrdila pfedpoklad, Ze je usen ovlivnéna slozenim puady. Prvky, které se vyskytuji
v plidé, prechazeji do usné a dale ji ovliviiuji (napf. ionty Fe zpUsobuji zéernani). Na rozdil od
historickych usni zde ale napf. S nema hlavni vliv na pribéh rozkladu.

Pro historické usné bézné pouzivané méreni pH a T nejsou bohuzel v pfipadé archeologickych usni
pfilis vhodné metody uréeni urovné rozkladu. Trhaci zkousky je mozné provadét pouze na dostatecné
velkém mnozZstvi materialu, kdy dochazi k jeho destrukci, cozZ je v pfipadé archeologickych nalezl
nezadouci. Tato metoda je tedy vhodnd pouze pro modelové vzorky. SEM-EDX analyza se zda byt
vcelku vhodna jak k zobrazeni rozpadu vldken, tak k uréeni zplsobu ¢inéni, ale kvali své financéni
nakladnosti je tfeba zvazit, zda mda smysl ji vyuZit. Pouze urceni koherence vldken se zdd byt
odpovidajici skuteénému stavu materidlu a Urovni degradace. Nevyhodou této metody je znacna
subjektivnost vyhodnoceni. Zadnou z pouZitych metod tedy nelze doporucit jako naprosto vhodnou
k urceni stupné degradace usné a je tfeba pokracovat ve vyzkumu a hledat dal$i mozné metody.
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Tabulky, grafy, obrdzky
Tabulka 1: Namérené hodnoty pH

Vzorek | pH
V8 0 | 4,6
V8 1 |64
V14 0 | 4,2
vVid 1 | 7,1
V2132 | 6,0
pada | 6,9

Tabulka 2: Namérené teploty smrsténi

Vzorek | T, [°C]
V8 0 |75
v8 1 |78
V14 0 | 103
V14 1 | 101
V2132 | 59
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Grafy:

Graf 1: Graficky prubéh trhacich zkousek. Vyznacené body zndzornuji silu, pfi které doslo k pretrZzeni
télesa.

Obrazky:

Obr. 1: V8 0 - EDX spektrum, makrofoto, foto SEM
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Obr. 2: V8 1 - EDX spektrum, makrofoto, foto SEM

Obr. 3: V14_0 - EDX spektrum, makrofoto, foto SEM

Obr. 4: V14 1 - EDX spektrum, makrofoto, foto SEM
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Obr. 5: V2132 - EDX spektrum, makrofoto, foto SEM
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