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Anotace

Tato diplomova prace se zabyva problematikou Zelezogalovych inkoustd. Konkrétné zkouma
jejich vlastnosti a degradacni potencial ve vztahu k odlisnym historickym recepturam a vybranym
psacim podlozkam. Pocate¢ni kapitoly prace seznamuji ctenaie s komplexitou téchto zaznamovych
prostiedkll, zejména s jejich historii, slozenim, pfipravou a degradacnimi mechanismy. Na né
navazuje experiment, v jehoz ramci bylo srovnano sedm riiznych Zzelezogalovych inkoustt
pripravenych dle odlisnych historickych receptur ze 16. stoleti. Tyto inkousty byly aplikovany na
ruéni papir, strojni papir a pergamen a ¢ast takto zhotovenych vzorka byla podrobena umélému
starnuti. Vysledky provedenych testti poukédzaly na chemickou nestabilitu pfipravenych inkoustt
a na znacné vyplavovani reaktivnich ¢éstic z jejich nanosti. Mechanické zkousky prokazaly duélni
efekt nanosu, ktery podlozku zpevnuje v tahu, ale zaroven ji €ini kieh¢i v prehybu. Cela prace je
zavrSena restauratorskym zdsahem provedenym na rukopise ze 16. stoleti, jenz zasazuje

zkoumanou problematiku do realného kontextu.

Klic¢ova slova

zelezogalové inkousty, papir, pergamen, degradace, umélé starnuti, fyzikalné-chemické

vlastnosti, mechanické vlastnosti, historické receptury, restaurovani, 16. stoleti



Title

The effect of different historical recipes on the properties and degradation of iron gall inks on

different writing substrates,
Annotation

This thesis examines the topic of iron gall inks, specifically their properties and degradation
in relation to different historical recipes and selected writing materials. The initial chapters provide
an overview of the complexity of these writing media, particularly their history, composition,
preparation, and degradation mechanisms. This is followed by an experiment in which seven
different iron gall inks, prepared according to various historical recipes from the 16th century,
were compared. These inks were applied to hand-made paper, machine-made paper and parchment,
and a portion of the samples was subjected to accelerated ageing. The results of the performed
tests indicated the chemical instability of the prepared inks and a significant washing out of
reactive particles from the site of their application. Mechanical tests revealed a dual effect of the
ink application, which strengthens the substrate agains tension while simultaneously making it
weaker when folding. The work is concluded with a chapter detailing the conservation treatment
of a 16th century manuscript, which offers practical insight into the topic of iron gall inks on

historical documents.
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1 UVOD

Zelezogalové inkousty piedstavuji jeden z nejéastdji pouzivanych historickych
zaznamovych prostiedki, zaroven jsou vSak pro konzervatory a restauratory jednou z nejvétsich
vyzev. Jejich chemicka podstata zalozena na reakci kationtd zeleza a polyfenolt je pti¢inou jak
jejich trvanlivosti, tak jejich degrada¢niho plsobeni na papirové i pergamenové podlozky.
Ackoliv je obecné zndmo, ze v praxi pozorovand variabilita miry poSkozeni souvisi se sloZenim
a zpusobem pfipravy téchto prostiedki, konkrétni dopady jednotlivych receptur ziistavaji Casto
neprobadéany. Pravé tato myslenka se stala hlavnim motivem pro zhotoveni této prace, ktera je

Castecné pojata jako pilotni projekt pro budouci vyzkum.

Pocatecni kapitoly shrnuji dosavadni poznatky v dané oblasti a seznamuji Ctenare
s komplexitou téchto zdznamovych prosttedkli. Nejdiive definuji zdkladni pojmy, néasledné
predstavuji historicky kontext, detailni ptfehled uzivanych surovin, postupy pfipravy,

chemickou podstatu a degrada¢ni mechanismy zZelezogalovych inkoustt.

Na tyto kapitoly navazuje experiment, jez si klade za cil ovéfit vliv odliSného slozeni
a zpusobu piipravy zelezogalovych inkoustl na finalni vlastnosti a degrada¢ni mechanismy
ve spojitosti s tfemi riiznymi podlozkami. Za timto i¢elem byla provedena reserSe historickych
pramenl zaméfend na vytipovani vhodnych receptur z 16. stoleti. Podle nich bylo pfipraveno
sedm odlisnych Zelezogalovych inkousti, které byly aplikovany na ruéni papir, strojni papir
a pergamen. Cast zhotovenych vzork® byla vystavena umélému starnuti se zamérem urychlit
degrada¢ni procesy a umoznit tak zhodnotit jejich degradaéni potencial skrze sérii testi. Ty
zahrnovaly bathofenantrolinovy test, méfeni pH, zkousky stability a dvé mechanické zkousky

(trzné zatizeni, odolnost vuci piehybani).

Kapitoly v experimentalni ¢asti detailné popisuji vesSkeré metodologické kroky,
od ptipravné faze ptes ptfipravu inkoustl a vzorkl az po metody testovani. V kapitole Vysledky
jsou prezentovana naméfend data. V navazujici kapitole Diskuse jsou tyto vysledky

interpretovany, zasazeny do SirSiho kontextu a jsou zde reflektovany metodologické limity.

Celou praci zavrSuje restauratorsky zasah provedeny na rukopise Trebnik z 16. stoleti,

ktery poskytuje vhled do problematiky historickych dokumentl psanych zelezogalovym

vvvvvv
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2 DEFINICE INKOUSTU

Ackoli napftic publikacemi existuje mnoho definic inkoustu, Zddnou z nich nelze povazovat
za univerzalni. Jeho chépani se totiz odviji od historického kontextu a védniho oboru, z jehoz
hlediska je posuzovan — naptiklad z laického, chemického, uméleckého, historického apod.
Vyznamnou roli v riznych definicich sehrava technologicky pokrok, jenz mél historicky pfimy
vliv jak na formdlni vlastnosti inkoustu (napt. konzistenci), tak rozsah jeho praktického vyuziti
(psani, tisk apod.). Termin ingaust (inkoust) se v Ceském prostiedi poprvé objevuje az v 15.
stoleti, zatimco v starSich obdobich se pouzivaly vyrazy crnidlo (Cernidlo) a atramentum

(atrament).!

Pro ucely této prace je zasadni déleni zdznamovych prostiedki na historické (do roku 1856)
a novodobé. Definice v ramci obou kategorii se totiz zna¢né odliSuji, zejména z hlediska
slozeni. V kontextu historickych prosttedkl Ize inkousty obecné definovat jako tekutiny urcené
k ruénimu zdznamu psacim nastrojem, jako je ptaci brk. Pro pfesné€jsi vymezeni je nutné
inkousty odlisit od tusi, které mély stejnou primarni funkci. TuSe jsou zpravidla suspenze velmi
jemnozrnného pigmentu (nejcastéji obsahujici uhlik) dispergovaného ve vodném roztoku
pojidla. Oproti tomu historické inkousty jsou typicky definovany jako roztoky barviv

v kapalném médiu, rovnéz s pfidavkem pojidla.?

Zelezogalové inkousty piedstavuji specifickou kategorii, ktera tuto jednoduchou definici
piekracuje. Jedna se o chemicky reaktivni systémy, které se v tekutém stavu chovaji jako
homogenni, pfipadné¢ koloidni roztoky slabé zbarvenych prekurzort. Jejich hlavni barevna
slozka (chromofor) vznika az po aplikaci na podlozku, kde vlivem oxidace dochazi k pfeméné
na nerozpustnou barevnou srazeninu pevné fixovanou ve struktuie podlozky (kap. 5 Chemicka

podstata).’

'USTAV PRO JAZYK CESKY (AKADEMIE VED CR). Etymologické prochazka po $kole. Nase rec
[online]. 1944, ro€. 28, €. 2. Dostupné z: https://kramerius.lib.cas.cz/uuid/uuid:3c498518-4c3e-11el-
1331-001143e3f55¢

2 DUROVIC, Michal. Restaurovdni a konzervovdni archivdlii a knih. Praha: Paseka, 2002, s. 318.;
ZELINGER, Jiti. Chemie v praci konzervatora a restauratora. Praha: Academia, 1987, s. 174.

3 ZELINGER, Jiii. Chemie v prdci konzervditora a restaurdtora, s. 175.
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3 HISTORICKY KONTEXT

Zelezogalové inkousty pfedstavuji jeden z nejstarSich historickych zaznamovych
prostiedkil s vyznamnym postavenim v pisemnictvi nejen Evropy, ale také severni Afriky
a Blizkého vychodu. Navzdory dlouhé historii v§ak zlstavaji okolnosti jejich ranného vyvoje
stale pomérné nejasné. Pres rostouci badatelsky zajem a mnozstvi novéjSich studii zlstava

dosavadni v&déni v této oblasti nedostatecné a neumoziuje sestaveni uceleného obrazu.*

Samotny princip vzniku tmavé barvy reakci tfislovin s Zeleznatymi ionty byl zndm jiz
starovékym Rimantim, slouZil jim primarné k barveni textilii a usni, nikoliv psani.’ Z tohoto
hlediska jsou nejblize nékteré antické receptury pro ptipravu sympatetickych roztokt, jez jsou
soucasti Sirsi kategorie neviditelnych zaznamovych prostfedkt. Tyto prostiedky byly uzivany
pro zanechani zprav, které zlstaly neviditelné, dokud nepros§ly zviditelfiovacim procesem.®
Casto byly vyuzivany v kontextu véleénych konflikti k sdileni tajnych informaci nebo pfi
magickych praktikach, naptiklad k inscenovani zjeveni ¢i véstby. Nejstarsi receptura tohoto
typu je zaznamenana v dile Belopoeica (O sttelnych zbranich) od Filona Byzantského
z 3. stoleti pf. n. 1. Jeho postup spo¢iva v napsani textu bezbarvym’ roztokem z prasku dub&nek
a vody, ktery byl pozd¢ji zviditelnén roztokem vitriolu (kap. 3.1 Vitriol, obr. 1). Obdobna
receptura se pak nachazi v dile pfipisovaném Hippolytovi Rimskému ze 3. stoleti n. 1.}
Navzdory znalosti téchto receptur doposud nebylo prokazano jejich pouziti u zZadného
dochovaného dokumentu, a tak je lze nanejvy$S povazovat za teoretické predchudce

Zelezogalovych inkoustd.’

Nejdtive Ize existenci zelezogalového inkoustu fyzicky dolozit rukopisy ze 4. stoleti n. 1.,

pficemz ruzné doklady naznacuji jeho pomérné casnou ptitomnost v Evropé, na Blizkém

4 RAGGETTI, Lucia. Traces of ink: experiences of philology and replication [online]. Boston: Brill,
2021, s. 70—78. Dostupné z: https://www.jstor.org/stable/10.1163/j.ctv1sr6hgk; DUROVIC, Michal.
Restaurovani a konzervovani archivalii a knih,s. 318-319.
S DUROVIC, Michal. Restaurovini a konzervovdni archivélii a knih, s. 318.
¢ PRAJAKTA, Harne, Mishra MUNISH K a Sodhi G.S. Examination of Invisible Writing Liquid
Composition and Their Decoders. Journal of Forensic Chemistry and Toxicology. 2018, ro¢. 4, ¢. 2.
Dostupné z: https://doi.org/10.21088/jfct.2454.9363.4218.1
7 Jednalo se spiSe o mirné& zbarvené roztoky, které na obdobné ténovaném podkladu nebyly viibec nebo
jen minimalné rozeznatelné.
8 CHRISTIANSEN, THOMAS. Manufacture of Black Ink in the Ancient Mediterranean. The Bulletin
of the American Society of Papyrologists. 2017, ro€. 54, s. 188—190. Dostupné z:
https://doi.org/10.2143/BASP.54.0.3239877
® NEHRING, Grzegorz et al. Looking for the missing link in the evolution of black inks.
Archaeological and Anthropological Sciences. 2021, roC. 13, ¢. 71. Dostupné z:
https://doi.org/10.1007/s12520-021-01320-5
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vychodé i v severni Africe. V pribéhu raného stiedovéku v téchto regionech postupné ziskaval
na vyznamu a do 12. stoleti se etabloval jako primarni zdznamovy prostfedek.!® Vzestup
zelezogalovych inkoustil je Casto spojovan s rostouci oblibenosti pergamenu (pozdéji papiru),
ktery ptiblizné v 5. stoleti n. 1 do velké miry nahradil papyrus. Tuto souvislost podporuje
i pozorovani, ze na dochovanych papyrech pfevladd pismo psané tusi, zatimco na
pergamenovych kodexech jiZ jasné dominuje Zelezogalovy inkoust.'! Pfedpoklada se, Ze jednim
z divoda jeho preference byla lepsi kompatibilita s pergamenem. Tu$ totiz tvofila pouze
povrchovou vrstvu pigmentu a nemusela vzdy spravné adherovat k podlozce, zvlasté pokud byl
struktury a tvofil trvalejsi a hiife odstranitelny zaznam, coz bylo z hlediska uchovavani textu
velmi zadouci. Dal§im bézné€ citovanym faktorem je domnéla mensi tendence Zelezogalovych
inkoustll ucpavat ptac¢i (vétS§inou husi) brka, ktera se jako dominantni psaci nastroj etablovala
b&hem 6. stoleti.!? Tento faktor byl viak podminé&n pi¥ipravou kvalitniho inkoustu a vhodnym

zachazenim se samotnym brkem.

Nejstarsi znama receptura pro pripravu zelezogalového inkoustu pochazi z 5. stoleti n. 1.
a je zaznamenana v dile De nuptiis Philologiae et Mercurii (O svatbé Filologie a Merkura) od
severoafrického autora Martiana Capelly. V evropském prosttedi se prvni dochovana receptura
objevuje az ve 12. stoleti, kdy bylo pouzivani tohoto prostfedku jiz zcela bézné, a to v dile
Diversarum artium schedula mnicha Theophila (obr. 2). Technologie vyroby inkoustd byla
zpodatku uzce spjata s klastery, které fungovaly jako centra vzdélanosti.'®> Mnisi se zde mimo
jiné vénovali pfipravé barviv, pigmentt a nékteti i alchymii, coz byla predvédecka a filozoficka
disciplina kombinujici prvky chemie, metalurgie, fyziky, mediciny, astrologie, magie, mystiky
a psychologie. Tato ¢innost vychazela pfevazné z empirickych zkusenosti a nebyla podlozena

hlubsim teoretickym poznanim chemickych procest.'

10 OLIVER, Meredith. From Lazarus To Theophilus: How Manuscript Digitization Led To The
Historical, Chemical, and Technological Understanding of Iron Gall Ink and its Counterparts. 2015,
Bakalarska prace, University of Mississippi, s. 24. Dostupné z:
https://egrove.olemiss.edu/hon_thesis/700

"' NEHRING, Grzegorz et al. Looking for the missing link in the evolution of black inks.

12 CHRISTIANSEN, THOMAS. Manufacture of Black Ink in the Ancient Mediterranean, s. 188.;
CARVALHO, David N. Forty Centuries of Ink [online]. New York: The Banks law publishing co.,
1904, s. 62, 86. Dostupné z: https://archive.org/details/fortycenturiesofOOcarv

13 RAGGETTI, Lucia. Traces of ink: experiences of philology and replication, s. 72.; OLIVER,
Meredith. From Lazarus To Theophilus, s. 24.

14 SICHMANOVA, Zuzana. Alchymie a alchymisté v zemich ¢eskych a moravskych. 2007, Diplomova
prace, Masarykova univerzita, s. 8—12. Dostupné z: https://is.muni.cz/th/i71nx/
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Pro rané obdobi vyroby tak bylo typické neustalé experimentovani s regionalné
dostupnymi surovinami, které byly Casto neG¢inné ¢i Skodlivé.!> Pokrok byl navic brzdén
utajovanim receptur. Proto klicové objevy pronikaly do obecného povédomi jen velmi
pozvolna.'® Jednim z takovych zasadnich postupné se §ificich poznatkl byla nezbytnost pouziti

slou¢enin Zeleza namisto médi pro tvorbu sytého a trvanlivého inkoustu (kap. 3.1 Vitriol).!”

Vyraznéjsi posun smérem ke standardizaci pfinesla az renesance (cca 15. stoleti),
s rozvojem administrativy a rostouci poptavkou po spolehlivych zaznamovych prostiedcich pro
ufedni a obchodni uc¢ely. Spolu s rostouci gramotnosti se znalost pfipravy inkoustdl navic zacala
§ifit ze specializovanych okruhli (napt. pisafi, uméleci, udenci) i mezi $irsi vefejnost.'®
Kvalitativni zlepSeni inkoustovych receptur bylo podpoteno rozvojem dalkového obchodu, jenz
zptistupnil fadu kvalitnéjsich surovin. Vyznamnym piikladem je arabska guma, jejiz dovoz do

Evropy je dolozen od 13. stoleti, a ktera se do 16. stoleti ustalila jako standardni slozka.'

Obdobi 17. stoleti je povazovano za vrchol ve vyrob¢ stabilnich a standardizovanych
zelezogalovych inkoustl, k ¢emuz prispélo i oficialni pfijeti receptury chemika Guyota
francouzskou vladou. Tento piiklad byl rychle nasledovan ostatnimi zemémi a zelezogalové
inkousty pomérné stejného charakteru a kvality se staly Siroce dostupnymi. S timto vyvojem
v 18. stoleti nastal postupny upadek. Vyrobci zacali upfednostiiovat ekonomické zajmy, coz se

projevilo zejména pouZzivanim levnéjsich surovin.?

Ruznorodost surovin v recepturach pietrvavala v rizné¢ mife az do 19. stoleti, kdy se
s industrializaci vyrobni postupy opét sjednocuji, stale Castéji vychazely z definovanych,
¢isténych surovin, které se misily v pfesnych pomérech zarucujicich optimalizaci vlastnosti
a reprodukovatelnost kvality. S objevem a rozvojem syntetickych barviv na bazi dehtovych

derivata (1856) pak byly zelezogalové inkousty postupné vytladeny z bé&zného pouzivéani.?!

5 OLIVER, Meredith. From Lazarus To Theophilus, s. 26-27.; CARVALHO, David N. Forty
Centuries of Ink, s. 62—63.
16 YUROVIC, Michal. Restaurovini a konzervovani archivdlii a knih, s. 320.
7 RAGGETTI, Lucia. Traces of ink: experiences of philology and replication, s. 77-78.
18 OLIVER, Meredith. From Lazarus To Theophilus, s. 27.; CARVALHO, David N. Forty Centuries of
Ink, s. 93-98.
19 OLIVER, Meredith. From Lazarus To Theophilus, s. 19.
20 1bid., s. 27-29.; CARVALHO, David N. Forty Centuries of Ink, s. 100-101.
21 HUROVIC, Michal. Restaurovani a konzervovani archivalii a knih, s. 332-337.
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Ipaporrar &'l émiarodai eis kavaiow kowmy <1 >
£l Tov ypoTa, kikldos OAaclzions kal UdaTe
Bpayeions: Enpavlévra 6 & ypappato ddnia
~MueTat, YaAkoD 68 dvfous TpLplévros Wamep v
T TO0 pEAOW kel 2v TobTw omoyyov BpayEvTos,
oTav amoomo Yol TobTw, wavspd YivEToL.

We suggest the following literal translation:

The letters are writien on a new kausia,® or on (human)
skin, with crushed gallnuts soaked in water; when the
characters dry out, they become invisible; when one
grinds flower of copper, like black (ink) in water, and
moistens a sponge with it, they become visible whenever
one wipes them off with it as with a sponge.

Obrazek 1 Priklad interpretace Filonovy receptury,
prevzato z: Looking for the missing link in the evolution of
black inks

16

P ro pripravu inkoustu si nafez dievo z hlohu,
Ucin tak v dubnu nebo v kvétmu, nei vyradi
listy a vykvete, Svaz je do otvpek a nechej lezet
ve stinu tyden, dva 1 étyfi, dokud neproschnou.
Pak vezmi dievénou palici a bus do nich na tvr-
dém prkné, dokud nepijde sloupar kara, kterou
disf hned do sudu s vodou.

Kdyz uiz mas sudy dva, tfi, ctyfi nebo 1 pét, ne-
chej je tak star osm dni, aby voda vytihla 2 kary
viechnu mizu. Cas od éasu dej kus kary do hrn-
ce a zbyla-li v ni néjaka miza, vyvafi se. Vyhod
il pak a dej do hroce daldi, Nechej tu vodu ze
dvou thetin vyvafit, prelij j1 do mensiho hroce
a ddl vaf, dokud nezacne cernat a houstnout,
Divej dobry pozor, abys nepiidal jinou vodu,
nez tu, ve kterd je miza, Kdvz tedy vidis, ze voda
zhoustla, pridej tretinu éistého vina, prelij do
dalsich dvou & ti novych hrnea a zahfive, do-
kud neuvidis, ze se na povrchu déla blanka.

Pak sundej hrnee 2 ohné a nechej stit na slun-
ci, dokud se cerny inkoust neoddéli od éervend-
ho kalu. Pak vezmi malé, peclivé udité pergame-
noveé pytliky podobné méchvitm, nalij do nich
inkoust a neche) je schnout povéiend na slunci.

Az budou suché, vezmi z pytliku, kolik potfe-
bujes, smichej na ohni s vinem a zelenon skalic
a muozed psat. Jestl se o to nepovedlo a inkoust
neni dost cerny, vezmi na palec silng kus Zeleza,
rozpal ho v ohni do éervena a pak ho hod' do
inkoustu.

Obrazek 2 Priklad interpretace Theophilovy receptury,
prevzato z: Recepty starych mistrii aneb Malirské postupy
stredovéku



3.1 Vitriol

Termin vitriol ma dlouhou a proménlivou historii sahajici az do starovéku, kdy oznacoval
skupinu mineralt se sklovitym leskem. Tyto latky vznikaly jako sekundarni produkty zvétravacich
zon lozisek kovovych sulfidi a jednalo se predevSim o hydratované sirany dvojmocnych kovi,
zejména Zeleza a m&di. V antickém Recku a Rimé byl vitriol téZen zejména v okoli médénych dold
na Kypru, a proto byl pfirozené povazovan za latku spjatou s médi. Tato surovina, oznaCovana
Reky jako chalcanthon a v lating jako atramentum sutorium, nachazela uplatnéni mimo jiné i pii
barveni kiize.”? Siran Zeleznaty mohl byt nicméné ziskan i jako vedleji produkt pii vyrobé

kamence.?

Ptestoze byl vitriol jiz v minulosti tradi¢né rozliSovan do nékolika podkategorii podle barvy
(zeleny, modry, bily, zluty, Cerveny ¢i Cerny), nelze toto déleni pfisuzovat pochopeni jeho
skute¢ného chemického slozeni. Slo o klasifikaci zaloZzenou vyhradné na vizualnim pozorovani,
které bylo Casto ovlivnéno oxidaci ¢i pfitomnosti jinych kovl (napf. médi, hliniku, zinku,
manganu). Bez ohledu na svlij konkrétni “typ* tak vitriol mohl obsahovat urc¢it¢ mnozstvi
zeleznatych iontl zodpoveédnych za vznik Cerného barviva. Ackoli tato skute¢nost nebyla do 16.

4

stoleti obecné znama,** mize zpétn& objasnit funk&nost historickych receptur, v nichZ je jako

hlavni slozka uvedena surovina dnes spojovana s médi (napf. modry vitriol).

Termin vitriol se navic Casto objevuje paraleln¢ s vyrazy copperas, sal martis, vitriolum
commune, vitriolum romanorum a vitriolum cyprinum.? Teprve v 16. stoleti se zalaly systematicky
zkoumat chemické vlastnosti t&chto l1atek?® a s naslednym rozvojem analytické chemie se vyznam

terminu vitriol postupné zazil a ustélil jako oznadeni pro siran zeleznaty (FeSO4-7H,0).%

22 KARPENKO, Vladimir a JOHN A. NORRIS. Vitriol in the History of Chemistry. Chemické Listy
[online]. 2002, ro€. 96, ¢. 12. Dostupné z: http://www.chemicke-listy.cz/ojs3/index.php/chemicke-
listy/article/view/2266

2 HAHN, O. et al. Characterization of iron-gall inks in historical manuscripts and music compositions
using x-ray fluorescence spectrometry. X-Ray Spectrometry. 2004, ro¢. 33. Dostupné z:
https://doi.org/10.1002/xrs.677

2# MONTANARI, Giacomo et al. Artificial vitriols: a contemporary interpretation of historical
ingredients. RSC Advances. 2024, ro¢. 14, ¢. 30. Dostupné z: https://doi.org/10.1039/D4RA01896F;
KARPENKO, Vladimir a JOHN A. NORRIS. Vitriol in the History of Chemistry.

3 HAHN, O. et al. Characterization of iron-gall inks in historical manuscripts and music compositions
using x-ray fluorescence spectrometry.

26 KARPENKO, Vladimir a JOHN A. NORRIS. Vitriol in the History of Chemistry.

27 MONTANARI, Giacomo et al. Artificial vitriols: a contemporary interpretation of historical
ingredients.
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4 SLOZENI A PRIPRAVA ZELEZOGALOVYCH INKOUSTU

Navzdory rozmanitosti dochovanych receptur, které odrazeji dlouhou tradici, ziistavaji princip
vzniku Zelezogalového inkoustu (kap. 5 Chemicka podstata), jeho zékladni sloZky a technologicky
postup v jadru neménné. Zikladnimi slozkami jsou polyfenoly, kationty Zeleza, pojiva
a rozpoustédla. Soucasti nicméné mohla byt i rzna aditiva ovliviiujici n€které vlastnosti jako je
odstin, viskozita ¢i trvanlivost.?® N&které slozky navic mohly plnit vice roli, kupiikladu ocet slouzil
soutasné jako rozpoustédlo ikonzervant.”” Raznorodost receptur spocivala piedevsim ve

variabilité surovin, které tyto jednotlivé slozky zastupovaly.*°

4.1 Zakladni slozky

4.1.1 Polyfenoly

Zdrojem polyfenold byly rGzné ptirodni materialy obsahujici tfisloviny, zejména
hydrolyzované. Historicky nejpreferovanégjs$i surovinou byly dubénky, cenéné pro svlj vysoky
obsah gallotannint.’! Jedna se o patologické vyristky (halky) na dubech, které vznikaji jako
obrannd reakce na parazitické ptisobeni halkotvorného hmyzu (zlabatek). Jejich vznik je iniciovan
kladenim oplozenych vajicek samickou do pletiv hostitelské rostliny, pirevazné listll, coz spousti
abnormalni riist tkang&, ktera nasledné slouZi jako vyziva a ochrana pro vyvijejici se larvu.* Kvalita
dubének, a tedy i obsah ucinnych latek, zavisela na fad¢ faktort, jako byl druh dubu, doba sbéru
¢i geograficky ptivod. Za nejkvalitn€jsi byly povazovany tzv. aleppské dubénky z dubu halkového

(Quercus infectoria).’

Mimo dubénky se jako zdroje tiislovin vyuzivaly i jiné rostlinné ¢asti. Mezi nej¢astéjsi pattila

kiira stromi & keit (napt. dub, hloh, borovice, tieSen, Cerna trnka, jasan, ol3e),* listy (napf.

8 DUROVIC, Michal. Restaurovdni a konzervovéani archivalii a knih, s. 320.
2 OLIVER, Meredith. From Lazarus To Theophilus, s. 18.
30 DUROVIC, Michal. Restaurovdani a konzervovani archivalii a knih, s. 320.
31 Ibid.
32 WEISSOVA, Vendula. Biologickd aktivita metabolitii hilkotvornych organismii. 2018, Bakalatska
prace, Univerzita Palackého v Olomouci, s. 2, 4-5. Dostupné z: https://library.upol.cz/arl-upol/cs/detail-
upol us cat-0252191-Biologicka-aktivita-metabolitu-halkotvornych-organismu/
33 CATERINO, Salvatore, Nicold PAJER a Claudia CRESTINI. Iron-galls inks: preparation, structure and
characterisation. Microchemical Journal. 2023, ro¢. 185. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.microc.2022.108258; Dubénky — dubové halky [online]. 2019. Dostupné z:
https://mudr-alena-hamplova.cz/dubenky-dubove-halky/
¥ NOVAK, Antonin, ed. Traktdty a receptdie: vytvarné techniky stiedovéku, renesance a baroka. Praha:
Filosofia, 2020, s. 131, 361, 380.; DUROVIC, Michal. Restaurovdni a konzervovani archivalii a knih,
s. 320.
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Skumpa) ¢i rizné plody a lusky (napf. slivon myrobalan, sapané kozeluzska, granatové jablko).
Tyto suroviny byly v receptech mnohdy kombinovany nebo uzivany jako sekundarni zdroje

polyfenoli vedle vydatné&jsich dub&nek.*

4.1.2 Kationty Zeleza

Historicky nejvyznamnéj§im zdrojem kationtd zeleza byl vitriol, n€ékdy oznacovany jako
zeleny vitriol, dnes chemicky definovany jako siran zeleznaty (FeSO47H,0), znamy téz jako
zelena skalice. Vitriol v historickém kontextu ov§em mohl obsahovat rtizné koncentrace dalSich

kovi, které k tvorbé& ¢erného barviva nebyly vhodné (kap. 3.1 Vitriol).3

V ptipadech, kdy vitriol nebyl dostupny nebo kvalitni, receptury uvadéji i fadu alternativnich
zdroji. Tyto suroviny slouzily bud’ jako hlavni reaktant nebo jako dopliikkova slozka pro zvysSeni
kvality inkoustu. Patfila sem napfiiklad modré skalice, Zelezné predméty (hiebiky, platy), z nichz
se ionty uvoliovaly louhovanim ¢i varem, ale i odpadni materialy jako rez nebo voda z brouseni
nozu nebo okuji. Ackoliv se tyto alternativy vyznacovaly snadnou dostupnosti a nizkymi naklady,

jejich nevyhodou byla pomalej$i reakce a nizsi kvalita ziskaného produktu.®’

4.1.3 Pojiva

V pocatecnich obdobich se jako pojiva pouzivaly pfevazné rtzné typy rostlinnych gum
a pryskyfric, jako je tragant, mastix, myrha ¢i gumy z plodii ovocnych stromt a semen rohovniku
(karob).*® Tyto latky se lisily rozpustnosti, viskozitou a chovanim v kyselém prostfedi, coz

ovliviiovalo kvalitu inkoustu.’

Casem se jako nejvhodné&jsi a nejb&zné&jsi pojivo jednoznaéné prosadila arabskda guma.*

Vedle své vyborné rozpustnosti ve vodé a relativné nizké viskozité, kterd i pfi vysSich
koncentracich umoznovala dobry tok inkoustu, se vyznacovala nékolika klicCovymi funkénimi

vlastnostmi. Diky schopnosti vytvaiet ochrannou bariéru kolem kationtd Zeleza regulovala jejich

35 CATERINO, Salvatore, Nicold PAJER a Claudia CRESTINI. Iron-galls inks: preparation, structure
and characterisation.
36 HAHN, O. et al. Characterization of iron-gall inks in historical manuscripts and music compositions
using x-ray fluorescence spectrometry.
37 OLIVER, Meredith. From Lazarus To Theophilus,s. 16-17, 88, 97-98.; NOVAK, Antonin, ed. Traktaty
a receptare: vytvarné techniky stredovéku, renesance a baroka, s. 134, 188, 372, 280.
38 VASSIOU, Ermioni et al. Iron gall ink from historical recipes on organic substrates and their study
before and after accelerated ageing with p-RAMAN Spectroscopy and SEM-EDS. Journal of Cultural
Heritage. 2024, ro€. 66. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.culher.2024.01.006; CATERINO, Salvatore,
Nicolo PAJER a Claudia CRESTINI. Iron-galls inks: preparation, structure and characterisation.
39 ZELINGER, Jifi. Chemie v prdci konzervatora a restaurdtora, s. 115-116.
40 OLIVER, Meredith. From Lazarus To Theophilus, s. 19.
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kontakt s kyslikem, a tim ¢4ste¢né branila pfedéasné oxidaci.*' V roztoku dale napomahala tvorbg
komplexu a ptispivala ke stabilizaci pH. V neposledni fadé mohla plnit i ochrannou funkei viici

podlozce, nebot’ vytvaiela bariéru omezujici degrada¢ni vliv agresivnich slozek inkoustu.*?

Okrajové se mohly uplatiiovat i latky Zivo¢isného piivodu, jako Zelatina &i vaje¢ny bilek.®
Jejich fyzikdlné-chemické vlastnosti byly pro pfipravu inkousti méné vhodné, zejména kvili

omezené rozpustnosti a vys$§i nachylnosti k mikrobiologickému napadeni.*

4.1.4 Rozpoustédla

Zakladnim rozpoustédlem pro piipravu zelezogalovych inkoustl byla voda, kterad byla snadno
dostupna z riznych piirodnich zdroji (napf. studni, fek nebo desté), avSak sama o sobé&
nevykazovala zadné technologicky vyhodné vlastnosti. Proto se Casto uplatiiovaly i dalsi kapaliny,
bud’ samostatné nebo v kombinaci s vodou, které plnily aktivnéjsi roli. Mezi nejbéznéjsi pattily

t* a pivo. Jejich kyseld povaha napomahala ¢inné&jsi extrakci tfislovin

vino (zejména bil¢), oce
z rostlinnych materidld a zaroven zlepSovala penetraci inkoustu do podlozky. Diky svym
antimikrobidlnim vlastnostem navic slouzily i jako konzervanty. Ocet specificky mohl zpomalovat

oxidaci zeleznatych iontl, ¢imZ omezoval pfed¢asnou tvorbu barviva v roztok u.*
Vedle téchto hlavnich rozpoustédel historické prameny zmituji i dal$i, méné castd média, jako

byla §t'ava z kyselych hroznti ¢i medovina.*’

4.1.5 Aditiva

K béznym aditiviim patfily med a cukr, ptipadné rizné sirupy a melasa, které ovliviiovaly
reologické vlastnosti a rychlost schnuti inkoustu. Pro konzervac¢ni ucely se ptidaval hiebicek,

fenol, kamenec, kuchyiiska sil*® nebo slupky granatovych jablek. Za Gi¢elem dodéani po¢atedni

41 ZELINGER, lifi. Chemie v prdci konzervdtora a restaurdtora, s. 116.
2 JANCOVICOVA, V. et al. Interactions in iron gall inks. Chemical Papers. 2007, roé. 61, &. 5. Dostupné
z: https://doi.org/10.2478/s11696-007-0053-0
43 CATERINO, Salvatore, Nicold PAJER a Claudia CRESTINI. [ron-galls inks: preparation, structure
and characterisation.
4 ZELINGER, Jifi. Chemie v prdci konzervdtora a restaurdtora, s. 77-88.
4 NOVAK, Antonin, ed. Traktdty a receptdre: vytvarné techniky stiedovéku, renesance a baroka, s. 184—
186, 440.; HREBICKOVA, Barbora A., ed. Recepty starych mistrii aneb Malifské postupy stiedovéku.
Brno: Computer Press, 2006, s. 112—-115.
46 OLIVER, Meredith. From Lazarus To Theophilus, s. 18.
" NOVAK, Antonin, ed. Traktdty a receptdiie: vytvarné techniky stiedovéku, renesance a baroka,s. 372.
4 KAMINARI, Agathi-Anthoula, Stamatis C. BOYATZIS a Athina ALEXOPOULOU. Linking Infrared
Spectra of Laboratory Iron Gall Inks Based on Traditional Recipes with their Material Components.
Applied Spectroscopy. 2018, ro¢. 72, ¢. 10. Dostupné z: https://doi.org/10.1177/0003702818778319;
DUROVIC, Michal. Restaurovani a konzervovani archivalii a knih, s. 320.
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barvy (pfed oxidaci) nebo upravé finalniho odstinu a sytosti inkoustu se pouzivaly pfirodni
i syntetické barvici latky jako hematit, indigo, uhlikova ¢ern, lapis lazuli, pruska modF, zlaty
prach, kampesky, brazilské dievo a pozdéji i syntetickd anilinova barviva. Zminéné indigo
pfitom bylo cenéno nejen pro syty odstin, ale i pro schopnost vazat piebyte¢né ionty kovl

a prispivat ke stabilité inkoustu.*

Je tieba podotknout, Ze historické receptury inkoustti zahrnovaly mnohem S§ir$i spektrum
aditiv. Rada z téchto latek nebyla z hlediska dlouhodobé stability vhodna, zejména v poéateénich
obdobich, kdy se experimentovalo s ptisadami, jejichz uéinek na trvanlivost inkoustu nebyl
dostatecné¢ znam. Nekterd aditiva tak mohla pfispét k degradacnim procesim, které dnes

komplikuji uchovani historickych dokumentd.*

4.2 Technologie pripravy

Vychozim krokem vyrobniho procesu byla extrakce polyfenoli z rostlinného materialu. Druh
a vlastnosti tohoto materidlu zasadné ovliviiovaly mnozstvi 1 charakter dostupnych
polyfenolickych latek (napt. volna kyselina gallova, kondenzované tfisloviny). Pfednostné se
uzivaly suroviny bohaté na hydrolyzovatelné tfisloviny, pfedevs§im gallotanniny (estery kyseliny
gallové navazané na glukézu). TradiCnimi extrak¢nimi metody zahrnovaly maceraci, vafeni

a fermentaci.”’!

Ucinnost extrakce zavisela nejen na zvoleném postupu, ale také na jeho délce, teploté, volbé
rozpoustédla, zplsobu zpracovani rostlinného materialu (napiiklad drceni) a poméru pevné
a kapalné faze. Obecné platilo, Ze s prodluzujici se dobou extrakce rostl vytézek ttislovin, sou¢asné

nicméné mohlo dochézet k postupnému sniZzeni jejich kvality.>

Prestoze zakladni princip pfipravy Zelezogalového inkoustu zistaval viceméné stejny, mohl
se lisit v sekvenci pfidavani jednotlivych slozek. Nékteré receptury uvadély vSechny suroviny
vcetné aditiv smichat jiz na pocatku vyrobniho procesu. Jiné uplatiiovaly oddéleny postup, pti
némz byla extrakce provedena samostatné, ziskany extrakt pfefiltrovan a zbyvajici suroviny

pridany posléze. Existovaly rovnéz kombinované postupy. Rostlinny material mohl byt naptiklad

4 OLIVER, Meredith. From Lazarus To Theophilus, s. 20-21.; CATERINO, Salvatore, Nicolo PAJER
a Claudia CRESTINI. Iron-galls inks: preparation, structure and characterisation.
50 DUROVIC, Michal. Restaurovani a konzervovéani archivalii a knih, s. 320.
S VASSIOU, Ermioni et al. fron gall ink from historical recipes on organic substrates and their study
before and after accelerated ageing with u-RAMAN Spectroscopy and SEM-EDS.
2 DAS, Atanu Kumar et al. Review on tannins: Extraction processes, applications and possibilities. South
African Journal of Botany. 2020, ro¢. 135. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.sajb.2020.08.008
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nejprve povaren, nacez se do smési pridaly dal$i suroviny a celek se ponechal k maceraci

(kap. 7.3.4 Postup piipravy inkousti).

Kromé klasické tekuté formy existovaly zelezogalové inkousty v podobé praktickych
polotovarl, které se ptipravovaly az tésné pfed pouzitim. Jejich hlavni vyhodou byla snadna
a bezpecnad pfrenositelnost, coz z nich cinilo idedlni cestovni zaznamové prostfedky. Dalsi
piednosti byla moznost pfipravit si vzdy jen potiebné mnozstvi, ¢imz se omezilo riziko plesnivéni.
Jednou z forem byl zcela vysuseny hotovy Zelezogalovy inkoust, ktery stacilo pied pouziti znovu
rozmichat ve vode¢ ¢i jiném rozpoustédle. Jinou variantou mohl byt praskovy polotovar obsahujici
napiiklad vysuSeny extrakt z dubének, pojivo a né€kdy i vitriol. Takova smés se pied psanim
jednoduse rozmichala s vodou a ptipadné dal§imi chybé&jicimi slozkami.”® Tyto formy inkousti

byly nazyvany jako pevné, v koleckach, v tycinkdch apod.

33 Iron gall ink - Manufacture of ink [online]. Dostupné z: https://irongallink.org/iron-gall-ink-
manufacture-of-ink.html
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5 CHEMICKA PODSTATA ZELEZOGALOVYCH INKOUSTU

Z chemického hlediska predstavuji Zelezogalové inkousty mimotfadné komplexni systémy,
jejichz ptesné slozeni a vysledné vlastnosti jsou variabilni a obtizn¢ definovatelné. Tato inherentni
komplexita je dana celou fadou vzajemné provazanych faktord. Mezi n€ patii nejen druh a kvalita
pouzitych surovin, ale také specifické slozeni vychozich rostlinnych materialt, zplsob a u¢innost
extrakce polyfenoldi, poméry jednotlivych slozek, pfitomnost aditiv i samotny technologicky
postup pfipravy. Prestoze bylo v poslednich letech dosazeno zna¢ného pokroku, nase poznani
chemického slozeni, mechanismti komplexace zeleza a degradacnich procest zlstdva nadale

pfedmétem kontinualniho vyzkumu.>*

Tradi¢ni pohled na slozeni Zelezogalovych inkoustl se opiral o ptedstavu, Ze jejich barvu tvoii
vyhradné komplexy zeleza s kyselinou gallovou. Moderni analytické metody tento zjednoduseny
predpoklad vyvraceji a ukazuji, ze na vzniku barevného komplexu se podili mnohem Sir$i
spektrum polyfenolickych latek (obr. 3). Jejich konkrétni zastoupeni se odvijelo od typu pouzité
rostlinné suroviny a mohlo tak zahrnovat nejen hydrolyzovatelné ttisloviny (gallotaniny
i ellagotaniny), ale i ty kondenzované ¢&i komplexni.>> Napiiklad extrakty z dub&nek obsahuji
prevazng slozité oligogalloylové glukézy (jako pentagalloylglukozu) a jen zanedbatelné mnozstvi

volné kyseliny gallové.

Navzdory této nové objevené komplexité zustava zakladni dvoufazovy mechanismus vzniku
barevné sloZKky platny. V prvni fazi reaguji Zzeleznaté ionty (Fe?") s dostupnymi polyfenolickymi
ligandy (zejména katecholovymi a galloylovymi skupinami) za vzniku tmavych, ale stale ve vodée
rozpustnych komplexii. Tato komplexace je silné zavisla na pH prostiedi, které ovlivituje stupen
deprotonace ligandi a pocet dostupnych koordina¢nich mist. Obecné plati, Ze s rostouci hodnotou

pH se zvySuje i pomér zeleza k ligandu, a tedy i vysledna stabilita celého komplexu. V kyselém

3% CATERINO, Salvatore et al. A Systematic Multianalytical Approach in the Study of Iron—Polyphenolic
Complexes in Iron-Gall Inks: Exploring the Potentialities of Raman and Electron Paramagnetic
Resonance. Inorganic Chemistry. American Chemical Society (ACS), 2025, ro¢. 64, ¢. 10. Dostupné z:
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.4c04232
55 Ibid.
5 TEIXEIRA, Natércia et al. In-depth phenolic characterization of iron gall inks by deconstructing
representative Iberian recipes. Scientific Reports. Springer Science and Business Media LLC, 2021,
ro¢. 11, ¢. 1. Dostupné z: https://doi.org/10.1038/s41598-021-87969-3
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prostfedi (pH <5,5), které je pro tyto inkousty typické, vétSinou vznikaji jednoduché komplexy

s pomé&rem 1:1.%7

Hodnota pH cerstvé ptipraveného inkoustu se, diky pfitomnosti iontl Zeleza a siry, kyselin
z rostlinnych materidld (extrakce) a dalSich kyselych slozek (napt. ocet), obvykle pohybuje
v rozmezi od 2 do 3. Béhem pfirozeného starnuti pH pfitom dale klesa, a to v disledku deprotonace

vody (odstépeni H') b&hem autooxidace Zzeleza v roztoku.*®

Nekteré zdroje také uvadéji,
ze k acidifikaci prostiedi ptispiva kyselina sirova, ktera mize vznikat jako vedlejs$i produkt pii
komplexaci kationtli Zeleza s polyfenolickymi ligandy, kdy se odstépené protony z hydroxylovych
skupin vazou na siranové anionty pfitomné diky siranu Zeleznatého. Piimé dliikazy o pfitomnosti
volné kyseliny sirové v roztoku jsou nicméné omezené a jeji existence v tomto kontextu zlstava

predmétem diskuse.®

Ve druhé fazi, kterd obvykle nastava po naneseni inkoustu na psaci podlozku, dochazi
k autooxidaci zeleznatych iontd (Fe®") na vy$si oxidacéni stupenn (Fe*'). Ackoliv za bé&znych
podminek probiha tento proces pomalu, navazané deprotonované polyfenolové ligandy vyrazné
snizuji redoxni potencial zeleza a tim ho urychluji. Jako vedlejsi produkty oxidace mohou vznikat
1 vysoce reaktivni formy kysliku, v€etné peroxidu vodiku (H,O,). Takto vzniklé Zelezité ionty
se pak s polyfenoly vazi s vy$si afinitou a tvofi findlni tmavé nerozpustné komplexy vétSinou
modrocerného nebo hnédocerného odstinu.®® Neodstranitelnost zdznamu, pro kterou byly tyto
inkousty cenény, je disledkem srdzeni téchto komplexti uvniti struktury podlozky, ¢imz dochézi

k jejich pevné a trvalé fixaci.®' Pojivo v roztoku mélo za ukol zpomalit zminénou oxidaci a zabranit

ST CATERINO, Salvatore et al. 4 Systematic Multianalytical Approach in the Study of Iron—Polyphenolic
Complexes in Iron-Gall Inks.; CATERINO, Salvatore, Nicolo PAJER a Claudia CRESTINI. [ron-galls
inks: preparation, structure and characterisation.
8 MELO, Maria Jodo et al. Iron-gall inks: a review of their degradation mechanisms and conservation
treatments. Heritage Science. Springer Science and Business Media LLC, 2022, ro¢. 10, ¢. 1. Dostupné z:
https://doi.org/10.1186/s40494-022-00779-2; ROUCHON, Véronique et al. Room-Temperature Study of
Iron Gall Ink Impregnated Paper Degradation under Various Oxygen and Humidity Conditions: Time-
Dependent Monitoring by Viscosity and X-ray Absorption Near-Edge Spectrometry Measurements.
Analytical Chemistry. American Chemical Society (ACS), 2011, ro¢. 83, ¢. 7. Dostupné z:
https://doi.org/10.1021/ac1029242
5 MELO, Maria Jodo et al. Iron-gall inks.; DUROVIC, Michal. Restaurovdni a konzervovani archivalii
a knih, s. 322.
80 CATERINO, Salvatore et al. 4 Systematic Multianalytical Approach in the Study of Iron—Polyphenolic
Complexes in Iron-Gall Inks.; CATERINO, Salvatore, Nicoldo PAJER a Claudia CRESTINI. Iron-galls
inks: preparation, structure and characterisation.
61 ROUCHON, V. a S. BERNARD. Mapping iron gall ink penetration within paper fibres using scanning
transmission X-ray microscopy. Journal of Analytical Atomic Spectrometry. Royal Society of Chemistry
(RSC), 2015, ro¢. 30, ¢. 3. Dostupné z: https://doi.org/10.1039/c4ja00358f

24



srazeni ptipadnych pred¢asné vznikajicich nerozpustnych komplext. Sou¢asné snizovalo penetraci

inkoustu do podlozky.*

Pfesna chemicka struktura findlniho nerozpustného barevného komplexu v Zelezogalovych
inkoustech je stale predmétem odborné diskuse a v soucasnosti pro ni existuji dva hlavni
navrhované modely. Prvni z nich popisuje komplex jako viceméné homogenni koordinaéni
polymer s definovanym vzorcem Fe(C;0sH3)-¢yH.O (y=~1.5-3.2). Tato struktura vznika
propojenim zelezitych iont v oktaedrické geometrii s ligandy kyseliny gallové do prostorové sité,
jejiz kanalky vypliuji molekuly vody (obr. 4). Jeho relevantnost je v§ak zna¢né limitovana, jelikoz
vychazi z experimentil provedenych na inkoustech pfipravenych syntézou Zeleznatych iontd
vyhradné€ s kyselinou gallovou (C;HsOs). Platnost tohoto polymeru je nicméné v soucasnosti
zpochybiiovana zjisténim, ze jeho vznik vyzaduje prostfedi o pH vysS$im nez 3, kterého lze pfi

ptipravé inkoustil dle historickych receptur dosahnout pouze za ur¢itych podminek.%

Druhy model je zaloZen na struktufe jadro-obal, kde jadro tvoii nanocéstice oxid-hydroxidu
zelezitého a obal polymerizované oxidac¢ni produkty polyfenolt. Tato varianta je oproti pfedchozi
mnohem obecnéj$i a lze ji povazovat za relevantnéjs$i pro tradi¢ni, vysoce kyselé inkousty

vyrobené z pfirodnich extraktf.®

62 ROUCHON, V. a S. BERNARD. Mapping iron gall ink penetration within paper fibres using scanning
transmission X-ray microscopy. Journal of Analytical Atomic Spectrometry. Royal Society of Chemistry
(RSC), 2015, roc¢. 30, ¢. 3. Dostupné z: https://doi.org/10.1039/c4ja00358f; HAHN, O. et al.
Characterization of iron-gall inks in historical manuscripts and music compositions using x-ray
Sfluorescence spectrometry.
6 PONCE, Aldo et al. Elucidation of the Fe(III) Gallate Structure in Historical Iron Gall Ink. Analytical
Chemistry. American Chemical Society (ACS), 2016, ro¢. 88, ¢. 10. Dostupné z:
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.6b00088; TEIXEIRA, Natércia et al. Impact of Fe**/Polyphenol
Ratio in Iron-gall Ink on Superoxide Formation: Rationalizing Historic Recipes from a Kinetic Study.
ChemPhysChem. 2025, roc. 26, ¢. 1. Dostupné z: https://doi.org/10.1002/cphc.202400859
% TEIXEIRA, Natércia et al. Impact of Fe’**/Polyphenol Ratio in Iron-gall Ink on Superoxide Formation.;
LERF, A. a F. E. WAGNER. Model compounds of iron gall inks — a Mdssbauer study. Hyperfine
Interactions. Springer Science and Business Media LLC, 2016, ro¢. 237, €. 1. Dostupné z:
https://doi.org/10.1007/s10751-016-1280-y
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Obrazek 3 Strukturni vzorce vybranych polyfenolickych latek podilejicich se na tvorbé komplexii s kationty Zeleza,
prevzato z: In-depth phenolic characterization of iron gall inks by deconstructing representative Iberian recipes

Obrazek 4 Schéma prostorové sité koordinacniho polymeru Fe(C705H3)yH20 (bez molekul vody), prevzato z:
Elucidation of the Fe(Ill) Gallate Structure in Historical Iron Gall Ink
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6 DEGRADACE ZELEZOGALOVYCH INKOUSTU

Zelezogalové inkousty, a¢ historicky mimofadné oblibené, ptedstavuji diky svému
Jiz z vyroby obsahuji slozky, které lokaln¢ katalyzuji pfirozen¢ probihajici degradacni
mechanismy papiru i pergamenu. Tento jev, nazyvany koroze, miize v nejzazsich ptipadech vést
k plné ztraté mechanickych vlastnosti v misté inkoustového nanosu. Soucasné védecké poznani
ovsem stale nedokéze plné pokryt komplexnost a kinetiku téchto procesti, coz je dano jiz zminénou
variabilitou historickych receptur a faktem, ze velkd <cast vyzkumu byla zalozena

na zjednodu$enych modelovych inkoustech.®

Za hlavni pticiny koroze jsou povazovany dva mechanismy, které ¢asto plisobi synergicky.
Prvnim z nich je kyseld hydrolyza katalyzovana pfitomnymi kyselymi slozkami zaznamového
prostfedku. Nejvétsi diiraz byl v tomto ohledu tradi¢né€ kladen na kyselinu sirovou, nicméné jak jiz
bylo uvedeno, jeji pfitomnost v systému je v soucasnosti nejistd (kap. 5 Chemicka podstata).
Samotny priubéh hydrolyzy se lis§i v zavislosti na typu materidlu. U papiru dochazi ke Stépeni
glykosidickych vazeb celuldozy, zatimco u pergamenu jde o zkracovani kolagennich vlaken

a naslednou denaturaci, jejimZ projevem je niz§i teplota smrsténi.’

Druhym kli¢ovym mechanismem je kovem katalyzovana oxidace. V procesu maji zasadni
roli volné ionty zeleza (Fe®") a Casto pfitomné médi (Cu+), pfiCemz ionty médi vykazuji vy$si
reaktivitu. V pfitomnosti peroxidu vodiku (H202) dochdzi za ucasti téchto iontt k tzv. Fentonovym
reakcim, které generuji vysoce reaktivni formy kysliku, jako jsou hydroxylové radikaly (OH-).%
Tyto radikaly, spolecné s dalSimi reaktivnimi formami vznikajicimi béhem tvorby barevného
komplexu (kap. 5 Chemicka podstata), zahajuji fetézové reakce. Vysledkem v ptipadé papirové

podlozky je Stépeni celulozovych fetézcli a v pfipadé pergamenové podlozky zvySeni podilu

% REISSLAND, Birgit. Visible progress of paper degradation caused by iron gall inks. Newcastle upon
Tyne: Postprints, University of Northumbria, 2000.
% | |U, Yun, Irena KRALJ CIGIC a Matija STRLIC. Kinetics of accelerated degradation of historic iron
gall ink-containing paper. Polymer Degradation and Stability. Elsevier BV, 2017, ro¢. 142. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2017.07.010
67 MELO, Maria Jo&o et al. Iron-gall inks.; BOYATZIS, Stamatis C., Georgia VELIVASAKI a Malea
EKATERINI. A study of the deterioration of aged parchment marked with laboratory iron gall inks
using FTIR-ATR spectroscopy and micro hot table. Heritage Science. 2016, ro¢. 4, ¢. 13. Dostupné z:
https://doi.org/10.1186/s40494-016-0083-4
% RETKO, Klara et al. Exploring the properties and degradation of iron gall inks and logwood ink and
their mixtures on various paper supports. npj Heritage Science. 2025, ro¢. 13, ¢. 139. Dostupné z:
https://doi.org/10.1038/s40494-025-01732-9
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kyselych aminokyselin nad zasaditymi. V nékterych pfipadech mohou byt naruseny i1 peptidické

vazby.%

Je nutné si uvédomit, ze pribeh koroze podlozky je do znacné miry podminén degradaci
samotného inkoustu, jehoZ slozeni je ve své podstaté nestabilni. Béhem starnuti proto dochazi
k chemickym zméndm, které naruSuji jeho wvnitini strukturu a vedou ke vzniku vedlejSich
degradacnich produktd. Vizudlné se tyto zmény projevuji posuny v barevnosti i sytosti
inkoustového nanosu.” Ani tyto mechanismy v8ak doposud nebyly pln& objasnény. Mezi dobfe
zdokumentované procesy patii autooxidace kyseliny gallové na ellagovou ¢i hydrolyza
polygalloylovych gluk6z na jednodusi formy esterti kyseliny gallové s glukézou.”! Tyto reakce
povétsinou produkuji degradaéni produkty pfevazné zlutého ¢i hnédého odstinu, které mohou
pfispét k tmavnuti’>. Dal$im jevem je redukce kovovych iontd (Fe**, Cu?") organickymi
slouCeninami (napf. kyselinou gallovou). Jako vedlejsi produkty v tomto piipadé mimo jiné
vznikaji hnédé chinony (zelezo) a zlutohnédé slouceniny (méd’), jez se podili na hnédnuti nebo
Zloutnuti inkoustového nanosu.” Inkoustové ndnosy mohou také blednout, coz byva nejcastéji

spojovano s pisobenim svétla, pfipadné s iplnym rozpadem barevného komplexu z jinych p#i¢in.”

Na rychlosti vSech vyse uvedenych procest se podili celd fada vnitinich a vnéjSich faktort.
Zéasadnim vnitfnim faktorem ovliviiujici reaktivitu celého systému je molarni pomér mezi ionty
Zeleza a polyfenolickymi slozkami.” Vyznamnou roli hraje mnoZstvi naneseného inkoustu, tedy

Sitka tahu a objem pfenesené kapaliny. Siln€jsi a Sirsi vrstva koncentruje vice degradacnich slozek

% BOYATZIS, Stamatis C., Georgia VELIVASAKI a Malea EKATERINI. A study of the deterioration of
aged parchment marked with laboratory iron gall inks using FTIR-ATR spectroscopy and micro hot
table.; ROUCHON, Véronique et al. Room-Temperature Study of Iron Gall Ink Impregnated Paper
Degradation under Various Oxygen and Humidity Conditions.
70 XU, Zhi, Qiwen WANG a Huiming FAN. Changes in color and iron ions of commercial iron gall inks
after artificial aging. Heritage Science. Springer Science and Business Media LLC, 2023, ro¢. 11,
€. 96. Dostupné z: https://doi.org/10.1186/s40494-023-00943-2
"I FERRETTI, Adele, Francesca SABATINI a Ilaria DEGANO. Linking historical recipes and ageing
mechanisms: the issue of 19th century iron gall inks. Journal of Cultural Heritage. 2024, roc¢. 67.
Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.culher.2024.02.012; REISSLAND, Birgit a Margaret W.
COWAN. THE LIGHT SENSITIVITY OF IRON GALL INKS. Studies in Conservation. Informa UK Limited,
2002, ro¢. 47, ¢. 3. Dostupné z: https://doi.org/10.1179/sic.2002.47.s3.037
2 FERRETTI, Adele, Francesca SABATINI a Ilaria DEGANO. A Model Iron Gall Ink: An In-Depth Study
of Ageing Processes Involving Gallic Acid. Molecules. MDPI AG, 2022, ro¢. 27, €. 23, 8603. Dostupné
z: https://doi.org/10.3390/molecules27238603
3 RETKO, Klara et al. Exploring the properties and degradation of iron gall inks and logwood ink and
their mixtures on various paper supports.
74 FERRETTI, Adele, Francesca SABATINI a Ilaria DEGANO. A Model Iron Gall Ink.; REISSLAND, Birgit
a Margaret W. COWAN. THE LIGHT SENSITIVITY OF IRON GALL INKS.
S TEIXEIRA, Natércia et al. Impact of Fe®*/Polyphenol Ratio in Iron-gall Ink on Superoxide
Formation.; REISSLAND, Birgit. Visible progress of paper degradation caused by iron gall inks.
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na jednom misté, coZ prispiva k rozsahlejsimu poskozeni. Degradacni aktivitu zvySuje i pfitomnost
médi, kterd je ucinnéj$im katalyzatorem oxidace nez zelezo. Z hlediska podlozky ovliviiuje priabéh

koroze ptedevsim jeji plosna hmotnost, hodnota pH, plniva, obsah ligninu apod.’

Vnéjsi faktory predstavuji zejména klimatické podminky (teplota, relativni vlhkost, Cistota
ovzdusi, svétlo) a zplsob manipulace s objektem.”” Vys§i vlhkost navic umoZiiuje migraci
rozpustnych slozek (pfedevsim zeleznatych iontll) z nanost do jeho okoli. Diky tomu se oblast
degradac¢niho plsobeni zvétSuje a vznikd tzv. halo efekt. Nutno dodat, ze jednotlivé slozky
inkoustu jiz pfi naneseni penetruji do podlozky v rizném rozsahu, coz ovliviiuje findlni distribuci
latek. Tato skutecnost by mohla vysvétlit v praxi pozorovanou nerovnomeérnost degradace v rameci
jednoho dokumentu ¢i dokonce pismene. V tomto ohledu hraje znacnou roli i pojivo, jez penetraci

naopak omezuje.”

6 RETKO, Klara et al. Exploring the properties and degradation of iron gall inks and logwood ink and
their mixtures on various paper supports.; REISSLAND, Birgit. Visible progress of paper degradation
caused by iron gall inks.
77 REISSLAND, Birgit. Visible progress of paper degradation caused by iron gall inks.; REISSLAND,
Birgit a Margaret W. COWAN. THE LIGHT SENSITIVITY OF IRON GALL INKS.
8 MELO, Maria Jo&o et al. Iron-gall inks.; ROUCHON, Véronique et al. Room-Temperature Study of
Iron Gall Ink Impregnated Paper Degradation under Various Oxygen and Humidity Conditions.
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7 EXPERIMENTALNI CAST

7.1 Cil a metodika experimentu

Hlavnim cilem experimentu bylo porozumét souvislosti mezi konkrétni recepturou
zelezogalového inkoustu, jeho méfitelnymi vlastnostmi a vyslednym degrada¢nim vlivem
na podlozku (korozi). Ackoliv je korozivni povaha téchto inkoustli obecné¢ znadma, v praxi
se restauratofi setkavaji s riznymi mirami poSkozeni v ramci i jednoho objektu. Pfi¢ina této
pozorované nejednotnosti se odviji od proménlivosti samotnych receptur, tedy v pouzitych

surovinach a ve specifickém zpasobu pfipravy.

Pro tucely experimentu byla zhotovena série rdznorodych Zzelezogalovych inkoustd
dle autentickych dochovanych receptur, jez byly naneseny na ru¢ni papir, strojni papir a pergamen.
Cast pfipravenych vzorkd byla podrobena procesu umélého starnuti, jeho cilem bylo urychlit
prirozené degradacni procesy a umoznit tak zhodnotit jejich rozsah a povahu. VSechny vzorky,
starnuté i nestarnuté, nasledn¢ prosly nékolika vybranymi analyzami a zkouskami. Ty zahrnovaly
bathofenantrolinovy test pro detekci volnych zeleznatych iontli, méfeni pH inkoustu i podlozky
a zkousky stability inkoustového nanosu. Vybér téchto specifickych metod (dale zadkladni analyzy)
byl motivovan restaurdtorskou praxi, v jejimz ramci jsou bézné uzivany pfi posouzeni stavu
zdznaml napsanych zelezogalovym inkoustem. S ohledem na potenciondlni nezddouci dopad
prostfedku na mechanické vlastnosti podlozky a toho plynouci rizika pfi manipulaci s rukopisnymi

objekty byly do experimentu rovnéz zafazeny zkousky trzného zatizeni a odolnosti v piehybani.

30



7.1.1 Osnova experimentu

1.

Pripravna faze: ReSerSe historickych pramend spojenda s vybérem replikovatelnych
receptur a jejich ndslednd detailni interpretace do podoby konkrétnich vyrobnich postupt.
Priprava inkoustii: Zhotoveni série Zelezogalovych inkoustii podle vybranych receptur.
Pocate¢ni vizualni zhodnoceni inkoustii: Zhodnoceni realné vhodnosti pfipravenych
inkousti pro zatfazeni do experimentu na zékladé n¢kolika aspektt.
Piiprava vzorku: Aplikace pfipravenych inkoustd na vybrané typy podlozek (ru¢ni papir,
strojni papir, pergamen).
Umélé starnuti: Podrobeni ¢asti vzorkil procesu umeélého starnuti dle modifikovaného
postupu vychazejiciho z normy CSN ISO 5630-3.
Zhodnoceni procesu umélého starnuti: Vizudlni zhodnoceni nanostt ve viditelném
a ultrafialovém svétle (detekce degradacnich projevi).
Ziakladni analyzy (nestarnuté i stairnuté vzorky):

a. Bathofenantrolinovy test (detekci iontl Fe?")

b. Meéfeni pH

¢. Zkousky stability (otér za sucha, odolnost viici vode)
Zkousky mechanickych vlastnosti (nestarnuté i stairnuté vzorky):

a. Zkousky trzného zatizeni dle CSN ISO 19242

b. Zkousky odolnosti v prehybani dle ISO 5626
Interpretace a srovnani vysledki: Vyhodnoceni klicovych souvislosti mezi tfemi
hlavnimi proménnymi: recepturou inkoustu, typem podlozky a mirou degradace pted a po

umeélém starnuti.
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7.2 Priprava fiaze experimentu

7.2.1 ReSersSe a vybér vhodnych historickych receptur

Ptipravnd faze experimentu zahrnovala reSerSi historickych prament s cilem identifikovat
vhodné receptury pro pfipravu testovanych zZelezogalovych inkoustii. Ackoli samotné dohledani
receptur ¢eského i zahraniéniho ptivodu bylo pomérné snadné, jejich replikovatelnost se ukazala
byt znacné obtiznd. Problém cCasto spocival v nekonkrétnosti ¢i ptiliSné obecnosti uvedenych
postupli. Autofi receptur, zejména v star§ich obdobich, patrné pocitali s uritou urovni
obeznamenosti ¢tenafe (neziidka se jednalo o osobni poznamky), coz vedlo k absenci detailniho
popisu jednotlivych krokt, pfesné specifikace surovin €i jejich mnozstvi. Zvlasté problematicke
byly v tomto ohledu alchymistické ptirucky, kde suroviny i procesy Casto zastupuji specidlni

symboly.”

Zatazeni receptury do experimentu bylo podminéno dostatecnou interpretovatelnosti textu.
V zajmu zachovani metodologické konzistence byla pozornost soustiedéna vyhradné na receptury
s dubénkami, které byly historicky nejpreferovanéj$im zdrojem tfislovin. Vybér receptur byl dale
zamérn¢ vymezen na 16. stoleti a byly preferovany prameny ¢eského pivodu. Pfednost byla dana
jednodussim technologickym postupiim a bézn¢ dostupnym surovinam s cilem umoznit co nejvyssi

reprodukovatelnost vysledki.®

WILL, Jan. Technologické Recepty Ceskych Alchymistd. [online]. Dostupné z:
https://www.scribd.com/document/522253696/Technologicke-Recepty-%C4%8Cesk%C3%BDch-
Alchymist%C5%AF; SICHMANOVA, Zuzana. Alchymie a alchymisté v zemich ceskych a moravskych.
80 GOUK, Penelope. Transforming Matter, Refining the Spirit: Alchemy, Music and Experimental
Philosophy around 1600. European Review. Cambridge University Press (CUP), 2013, ro¢. 21, ¢. 2.
Dostupné z: https://doi.org/10.1017/s1062798712000324
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7.2.1.1 Ceska alchymie

St&Zejnim pramenem se stala alchymisticka piiru¢ka Ceskd alchymie, aktuilné uloZena
v Knihovné Narodniho muzea v Praze (sign. I G 22). Jednd se o konvolut textl pochazejicich
z 15. az 18. stoleti. Jeho hlavnim autorem ¢i kompilatorem je cesky alchymista Bavor Rodovsky
mlads$i z Hustifan (1526-1592). Rukopis je povazovan za Bavorlv osobni zapisnik, v némz
shromazd’'uje nejen své vlastni praktické zkuSenosti, ale i ty pfevzaté od pratel a kolegti.?! Tento
pramen byl zvolen pro sviij rozsah, volny piistup k digitalizované verzi knihy®* a existenci

transkripci n&kterych z receptur, které publikovala Martina Andrykova.®

Celkem byly vybrany tfi receptury (fol. 299v-300r), podle nichz bylo pfipraveno pét riznych
inkoustt. Prvni zvolena receptura predstavovala nejjednodussi mozny vyrobni postup spocivajici
v prostém smichani zakladnich surovin (dubénky, zelena skalice, voda, arabska guma) bez aditiv
(Inkoust 1). Ta byla zaroven vyuzita k vytvoieni druhého vateného typu inkoustu s nimz by bylo
mozné srovnat Inkoust 4 (viz nize). Za timto U¢elem byl uvedeny postup receptury zamérné

doplnén o krok vateni (Inkoust 2).

- Inkoust 1 (voda) — nevafeny inkoust na bazi vody

- Inkoust 2 (voda+var) — vafeny inkoust na bazi vody

Druha vybrana receptura je postupem identickd s pfedchozim, avSak odliSovala se jak
specifickym pomérem pouzitych slozek, tak pouzitim vina jako rozpoustédla. Tato receptura navic

explicitn€ uvadéla dvé moznosti ptipravy — s tepelnou upravou (Inkoust 4) i bez ni (Inkoust 3).

- Inkoust 3 (vino) — nevafeny inkoust na bazi vina

- Inkoust 4 (vino+var) — vafeny inkoust na bazi vina
Posledni receptura popisovala pfipravu tzv. inkoustu v koleckach.

- Inkoust 5 (pevny) — reprezentant historické pevné formy inkoustu

81 WILL, Jan. Technologické Recepty Ceskych Alchymistii.

82 Ceskd alchymie [online]. Praha, 1510—1520. signatura: I G 22. Knihovna Narodniho muzea,
Praha. Dostupné z: https://new.manuscriptorium.com/apis/resolver-
api/cs/catalog/default/detail/manuscriptorium%7CKNM__ -NMP__ 1 G 22 =~ OMWHWF4-cs

8 ANDRYKOVA, Martina. K vyrobé inkoustu a recepturam v ceskych zemich do 16.stoleti. 2009,
Diplomova prace, Masarykova univerzita. Dostupné z: https://theses.cz/id/gr2zgu/
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Obrdzek 5 Receptury vybranych inkoustii z Ceskd Alchymie ze XVI. stoleti (vyiez z piivodniho formdtu, pievzato z:
Manuscriptorium)
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7.2.1.2 Mattioliho herbafr

Dal$im stézejnim pramenem se stal botanicky tisk Herbdai aneb Bylindi, jehoz autorem byl
lékat Pietro Andrea Mattioli. Konkrétné se jednalo o jeho druhé vydani ¢eského piekladu z roku
1596 z tiskarny Daniela Adama z Veleslavina.?* Tento pramen byl zvolen pro svou velkou
popularitu v raném novovéku, coz z néj €ini cenny doklad vymezeného obdobi, a také diky své
volné digitalni dostupnosti.®> Herbaf obsahuje pouze jednu recepturu pro vyrobu dub&nkového

inkoustu (fol. 64v) a jako jednu ze slozek uvadi stl, ktera byla pomérné ¢astym aditivem.

- Inkoust 6: vino+siil — nevafeny inkoust na bazi vina s aditivem soli

T Y YW IV RTErTY WO YP] S DW -t PP

4 a;anubemc;em'oeoweaa Yesmi matych fiforarych mmtm |
Gallefowych, shrubs Cenych,pét Lotiiw, Witrolium téi Loty/ Avabfter
boowa Loty/ Solipitétwortee : wiyptowffedodo Hrnce poléwancho/ a naljnate
bobccbeﬁl&bomr&bobwﬂgbuamspﬁmmmcsdbmﬁwm nft erec/
wyftaw naStunce/ 4 nech [Bdti 36 crvndcte dnid: Pakligeft w3ymé/ po anme
na/a samjcheg Ea3oeho dne Lopatfau/ Sudes mjtiwyborny Infauft anet ‘bto.
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Obrazek 6 Receptura z Mattioliho herba’ie (vyrFez z puvodniho formadtu, prevzato z: Manuscriptorium)

7.2.1.3 Boltzav Illuminierbuch

Poslednim vybranym pramenem byl némecky malitsky receptat Illuminierbuch od Valentina
Boltze ze 16. stoleti.®® Ackoliv pramen nepochazi z Ceského prostiedi, pro vyzkum je relevantni
vzhledem k Gzkym kulturnim vazbam a sdileni poznatkd v daném obdobi. Zvolena receptura
(fol. 62v-63v) byla pro experiment vhodna ze dvou divodl. Zaprvé uvadéla uziti octa, ¢imz
experiment doplnila o tfeti nejcastéjs§i rozpoustédlo, za druhé =zahrnovala kombinovany

technologicky postup pripravy sestavajici z macerace a zahfivani.

- Inkoust 7 (voda+ocet) — zahtivany inkoust na bazi vody a octa

84 Daniel Adam z Veleslavina [online]. Dostupné z:

https://www.encyklopedieknihy.cz/index.php?title=Daniel Adam_z Veleslav%C3%ADna

8 MATTIOLI, Pietro Andrea. Herbar aneb Bylinai Wysoce véeného a wznesseného P. Doktora

Petra Ondrege Mathiola [online]. Praha, 1596. signatura: K-16903. fol. 64v. Vlastivédné

muzeum v Olomouci. Dostupné z:

https://new.manuscriptorium.com/hub/catalog/default/detail/single/manuscriptorium%7CVMO___ -

VMO K 16903 2QA14G1-cs?lang=cs

% NOVAK, Antonin, ed. Traktdty a receptdre: vytvarné techniky stiedovéku, renesance a baroka, s. 408.
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7.2.2 Interpretace surovin ve vybranych historickych recepturach

Ackoliv byl vybér historickych receptur podminén jejich interpretovatelnosti, nebylo mozné
se zcela vyhnout urcitym nedostatkiim v presné specifikaci surovin. Pii dopliiovani téchto udaji
bylo pfihlizeno zejména k dobovym vyrobnim zvyklostem a dostupnosti surovin ve vymezeném
obdobi. Dulezitym kritériem byla také mira, v jaké se soucasné ekvivalenty svymi vlastnostmi

a sloZenim ptiblizuji t€ém, které byly pravdépodobné pouzivany v minulosti.

V ramci pfipravy zelezogalovych inkoustd byla pouzita des§tova voda jakozto zastupce
typického historického ptirodniho zdroje. Moznost pouziti demineralizované vody byla zavrzena,
protoze zcela postrada prirozené stopové prvky. Kohoutkova voda byla vyhodnocena jako

nevhodna kvili modernim Gpravam, jako je chlorace nebo pridavani dalSich chemickych latek.

Volba bilého vina vychazela z jeho Castého vyskytu v obdobnych recepturach z téhoz
obdobi.?” Bily ocet, uvedeny v receptute z I/luminierbuch, byl nahrazen b&éznym kvasnym lihovym
octem, ktery 1épe odpovida historickému zplisobu vyroby octa pfirozenou fermentaci. Soucasny
komercné dostupny bily ocet je totiz typicky produktem destilace lihu a mize se liSit jak

technologii vyroby, tak i pfitomnosti stopovych latek.®®

Sil uvedend v Mattioliho herbafi byla zastoupena nerafinovanou kamennou soli bez
modernich aditiv. Posledni nedostate¢né specifikovanou surovinou byla guma, ktera byla

s ohledem na historicky kontext upfesnéna jako arabska.

8 DIAZ HIDALGO, Rafael Javier et al. New insights into iron-gall inks through the use of historically
accurate reconstructions. Heritage Science. 2018, ro€. 6, ¢. 1. Dostupné z: https://doi.org/10.1186/s40494-
018-0228-8
8 DOBESKOVA, Michaela. Technologie vyroby octa. 2011, Bakalatska prace, Univerzita Tomase Bati ve
Zling, s. 9-10, 26-27. Dostupné z:
https://digilib.k.utb.cz/bitstream/handle/10563/16506/dobe%C5%A 1kov%C3%A1_2011_bp.pdf?sequence
=1&isAllowed=y
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7.2.3 Prevod historickych jednotek

Nezbytnym krokem po vybéru receptur byl pfevod v nich uvedenych dobovych mérnych
jednotek na soucasné ekvivalenty. Tento proces byl zkomplikovan skutecnosti, ze v Ceskych
zemich v 16. stoleti neexistovala jednotna ani zavazné kodifikovand mérova soustava. Ackoliv
existovaly snahy o sjednoceni, v praxi se soub&zn¢ uplatnovaly rizné lokalni systémy, v nichz

se hodnoty jednotek ¢asto lisily.*

S ohledem na tuto nejednotnost bylo prostudovano nékolik odbornych prament zabyvajicich
se historickou metrologii.”® Na zékladé jejich srovnani byla sestavena tabulka
s nejpravdépodobnéj$imi hodnotami nejcastéji uvadénych jednotek, ktera nasledné poslouzila pro

vSechny pievody v této praci:

Tabulka 1 Zakladni hodnoty historickych mér pouzivané v ramci diplomové prace

Nazev historické jednotky Mnozstvi v soustave SI
Pinta 1936ml
Libra 513,728g
Lot 16,054g
Zejdlik 484ml
Maz 1414,7ml
Ctvrtec 5812ml

% BLAHOVA, Kristyna. Vyvoj mér a vah v ceskych zemich. 2020, Bakalaiska prace, Masarykova
univerzita. Dostupné z:
https://is.muni.cz/th/h7mqj/BP_KB Vyvoj mer a vah v ceskych zemich finale PDF.pdf
% Ibid.; HLAVACEK, Ivan, Jaroslav KASPAR a Rostislav NOVY, eds. Vademecum pomocnych véd
historickych [online]. JinoCany: H&H, 2002. Dostupné z: https://ndk.cz/uuid/uuid:3380670-4dfc-11e4-
ab76-005056827¢51; CHVOHKA, Milo§ a Jiti SKALA. Maly slovnik jednotek méieni [online]. Praha:
Milada fronta, 1982. Dostupné z: https://ndk.cz/uuid/uuid:bfb09420-414b-11e3-ad8c-005056827e52;
SEDLACEK, August. Paméti a doklady o staroceskych mirdch a vahdach [online]. Praha: Cesk4 akademie
véd a umeéni, 1923. Dostupné z: https://digi.law.muni.cz/handle/digilaw/1271
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7.3 Priprava inkousti

7.3.1 Seznam pouzitych surovin

e Destova voda — pivodem z obce Mikulec

e  Dubénky — samosbér, pivodem z lesi u Valtic

e Himalajska rizova sl — kamenna stl nerafinovana, vyrobce BioNebio
e Chardonnay — suché bilé vino, 13 % alkoholu, piivod Spanélsko

e Kvasny ocet — 8% lihovy ocet, vyrobce Bzenecky ocet

e  Zelena skalice — siran zeleznaty FeSO4-7H,0, vyrobce Forestina

rmineral

1 FeSO4 He

Obrazek 8 Nekteré z pouzitych surovin k piipravé inkoustit (zleva: zelend skalice Forestina, kvasny ocet Bzenecky
ocet, Himalajska sul ruzova BioNebio
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7.3.2 Priprava surovin

Ptiprava surovin zacala Gpravou destové vody, kterd byla pfevarena a prefiltrovana ptes
bavinéné platno k odstranéni mechanickych necistot. Nasledovala pfiprava pevnych surovin.
U dubének bylo nejprve zapotitebi sjednotit vlastnosti materialu ze starSiho a nového sbéru,
a to dikladnym vysuSenim cerstvého materidlu za pouziti tepelného zdroje. Nasledné byly
dubénky rozdrceny udery kladiva, pfi¢emz byly zabaleny do textilie, aby se piedeslo jejich
rozptyleni (obr. 9).°! Odlisny postup si vyzadala arabska guma, kterou kvili pfirozené lepivosti
nebylo mozné timto zplisobem zpracovat. Ta byla kladivem rozbita jen na mens$i kusy a poté
findln¢ rozmélnéna v hmozditi (obr. 10). Zelena skalice byla rozdrcena pouze plisobenim tlouku
hmozdite (obr. 11). Jemnost vSech takto ziskanych praski byla prubézné kontrolovana prosévanim

pies jemné sito.

Obrazek 9 Dubénky v riiznych fazich pripravy Obrazek 10 Arabska guma v riiznych fazich pripravy

Obrazek 11 Zelend skalice v riznych fazich pripravy

%1 Metoda drceni kladivem byla zvolena poté, co se pouziti hmozdife ukdzalo jako nevhodné. Nékteré
¢asti dubének byly totiz ptili§ pruzné a pod tlakem tlouku se je nedafilo efektivne rozdrtit. Pohyb tlouku
navic vedl k nezadoucim materialovym ztratam vlivem vifeni jejich jemnych Castic.
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7.3.3 Obecné principy k postupu

Vybrané receptury postrddaly presné parametry jako je teplota nebo délka fazi macerace
(stani) a vafeni. Z tohoto divodu byly v rdmci experimentu aplikovany sjednocené podminky. Pro
minimalizaci rizika kontaminace a nezadoucich interakci s vnéjSimi slozkami probihala veskera
pfiprava inkousti ve sklenénych kadinkdch a k michani byla pouzita sklenéna tycinka. Po
zhotoveni byly vSechny pfipravené inkousty skladovany ve sterilizovanych uzavienych sklenénych

nadobach pii jednotnych klimatickych podminkach.

I pti maximalni snaze o striktni dodrZeni nize specifikovanych postupil, nelze zarucit dosazeni
zcela replikovatelnych vysledkt. Hlavni pfi¢inou je heterogenita vstupnich pfirodnich surovin.
Jejich chemické slozeni se nevyhnutelné lisi v zavislosti na geografickém ptvodu, stafi, metodach
zpracovani, podminkach skladovani a tadé dalSich nekontrolovatelnych faktort. Je také tfeba
zduraznit, Ze priprava inkoustd podle historickych receptur svou podstatou odpovida spise

empirickému pfistupu nez preciznimu laboratornimu experimentu.

7.3.4 Postup pripravy inkousti

7.3.4.1 Inkoust 1 (voda) a Inkoust 2 (voda+var)

Transkripce receptury (pievzato z prace Martiny Andrykové, upraveno):”
2 pinty vody, gallesu 16 lotiiv, vitriolu 12 lo(tit) a gumi 8 I(oti1), to vSe stluc na prach a vsyp
do té vody svrchu psany a nech stati v teple a budes miti Inkoust dobry. Tento inkoust naucil mé

délati pisar z kancelare Nového Mésta prazského, kderéhoz pisari v tejz kancelari uzivaji.

Tabulka 2 Prehled surovin a jejich mnozstvi — Inkoust 1 (voda), Inkoust 2 (voda+var)

Suroviny Pavodni mnozZstvi Pfevedena mnozstvi Pouzita
(pUvodni nazev) (historické jednotky) (soucasné jednotky) mnozstvi
Destova voda (voda) 2 pinty 3872 ml 500 ml
Dubénky (galles) 16 lotl 256,86 g 33,17 g
Zelena skalice (vitriol) 12 lotl 192,65 ¢ 24,88 g
Arabska guma (guma) 8 lotl 128,43 g 16,59 ¢

%2 ANDRYKOVA, Martina. K vyrobé inkoustu a recepturdm v ceskych zemich do 16.stoleti, s. 78.



Vlastni postup piipravy:

1. Priprava surovin: Dubénky, arabska guma a zelena skalice byly rozdrceny na prach.

2. Michani: VSechny suché suroviny byly smichany s vodou (pfevatfend a prefiltrovand).

3. Tepelna Gprava (plati pouze pro inkoust 2): Vysledna smés byla vafena na plotné po

dobu 15 minut.

4. Macerace: Nadoba se smeési byla uzaviena a ulozena ve tmé pfi teploté ptiblizné 22 °C

po dobu 40 dnti. Smés byla v pribéhu této doby denné€ michana.

5. Filtrace: Smés byla nckolikrat prefiltrovana pies bavinéné platno.
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Obrazek 12 Priprava Inkoustu 1 (voda) a Inkoustu 2 (voda+var) — zndzornéni mnoZstvi surovin

7.3.4.2

Inkoust 3 (vino) a Inkoust 4 (vino+var)

Transkripce receptury (pfevzato a upraveno z prace Martiny Andrykové):

Galesu 0,5 lo(tu), vitriolu 2 % lo(tu), gumi % lo(tu) a cétvrtci, to vseckno stluc¢ na prach

a vsypati ty prachy do dvu Zejtlikii vina, nech stati v teple. Pak-li chces, miizes dati zvariti to vino

s témi receptami a potom nech stati v svétnici pod lavicl.

Tabulka 3 Prehled surovin a jejich mnozstvi — Inkoust 3 (vino), Inkoust 4 (vino+var)

Suroviny Pavodni mnoZstvi Pfevedena mnozstvi Pouzita
(pUvodni nazev) (historické jednotky) (soucasné jednotky) mnozstvi
Chardonnay (vino) 2 zejdliky 968,000 ml 500 ml
Dubénky (galles) 0,5 lotu 8,027 ¢ 4,15¢g
Zelena skalice (vitriol) 2 s lotu 40,135¢g 20,73 g
Arabska guma (guma) ¥ lotu a ¢tvrtci® 12,040 g 6,22 ¢

% Chéapano jako ¥ lotu (vychazi ze studovanych publikaci)
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Vlastni postup pfipravy:
1. Priprava surovin: Dubénky, arabska guma a zelena skalice byly rozdrceny na prach
2. Michani: Vsechny suché suroviny byly smichany s vinem.
3. Tepelna uprava (plati pouze pro inkoust 4): Vysledna smés byla vafena na plotné po
dobu 15 minut.
4. Macerace: Nadoba se smési byla uzaviena a ulozena ve tmé pfi teploté ptiblizné 22 °C po
dobu 40 dnti. Smés byla v prubéhu této doby denné michana.

5. Filtrace: Smés byla n¢kolikrat prefiltrovana pres bavinéné platno
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Obrazek 13 Priprava Inkoustu 3 (vino) a Inkoustu 4 (vino+var) — znazornéni mnozstvi surovin

Obrazek 14 Priprava Inkoustu 3 (vino) — michani Obrazek 15 Priprava Inkoustu 4 (vino+var) —vareni

43



7.3.4.3 Inkoust 5 (pevny)

Transkripce receptury (pifevzato a upraveno z prace Martiny Andrykové):

Inkoust v koleckach délati: Tehdy vezmi galesu 2 I(i)b(ry), ztlu¢ na prach to galles aneb mdalo
protluc zhruba i var te(n) v vode, a tak vidy slivej tu vodu cernu, opét jiné vody nalivati dotud,
dokud bude Galles z sebe Cernost poustéti. A kdyz nebude Zadné cernosti, to vymy pryc, poto(m)
tu vodu variti dotud, az se povyvari zase k hustosti, poto(m) vezmi gumi 3 Stvrti [(i)b(ry) i namoceti
té kumi, az se rozpusti v vodé i prilévati tu vodu gumovu k tomu galesu vyvarené(m)u, aby se
lepkost spolu spojila. Kdyz bude jako kaSe, vezmi vitriolu na prach stlucené 1 l(i)b(ru) i posypati
tim prache(m) do to(h)o Ingoustu, az bude jako tésto, a tak budesS moci sobé na formu délati
a vytlacovati je na kolecka, poto(m) je sobé vysus, jak toho potreba kaze. A budet dobry Inkoust,

kdery budes moci lidem za dobry prodavati etc. A toto nauceni j(es)t od Johanesa appatykare

prave.
Tabulka 4 Prehled surovin a jejich mnozstvi — Inkoust 5 (pevny)
Suroviny Pavodni mnoZstvi Pfevedena mnozstvi Pouzita
(pUvodni nazev) (historické jednotky) (soucasné jednotky) mnozstvi
Destova voda (voda) neuvedeno - dle potfeby

Dubénky (galles) 2 libry 1027,456 g 20g
Zelena skalice (vitriol) 1 libra 513,728 ¢ 10g
Arabska guma (guma) 3 Stvrti libry 385,296 g 7,58

Vlastni postup pripravy:

1. Priprava surovin: Dubénky, arabska guma a zelena skalice byly rozdrceny na prach.

2. Michani: Dubénky byly smichany s 150 ml vody (pfevafena a piefiltrovana).

3. Tepelna Gprava: Smés s dubénkami byla vatfena na plotn¢ po dobu 15 minut.

4. Filtrace: Nadoba byla odstavena z plotny a po ochlazeni byl dubénkovy extrakt
prefiltrovan pies bavinéné platno. Timto procesem byl ziskan "Cerny" extrakt.

5. Opakovani extrakce: Jiz pouzité dubénky byly smichany s dal§imi 150 ml vody, smés
byla znovu vafena 10 minut, odstavena, zchlazena a prefiltrovana. Tento postup byl
opakovan, dokud extrakt z dubének vyrazné neztratil svou barevnou intenzitu.

Poznamka: Celkovy objem ziskaného extraktu cinil 2642 ml. Tento udaj viak neni zdvazny,
nebot ukonceni extrakce zaviselo na subjektivnim posouzeni barevné intenzity.

6. Redukce vody: Ziskany extrakt byl pfiveden k varu a voda byla postupné odpafovana

az do dosazeni pozadované hustoty.
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Poznamka: Extrakt byl zredukovan na 100 ml. Ukonceni procesu bylo opét subjektivni.
Nutno také poznamenat, zZe silné koncentrovany extrakt je mozné pripalit, proto je vhodné
zaveér redukce provést ve vodni lazni.

7. Priprava roztoku arabské gumy: Pfedem nabobtnana arabska guma byla za stalého
michani zahfivana ve vodni 14zni, dokud se zcela nerozpustila.

8. Michani: Rozpusténa arabska guma byla pfidana do stale teplého extraktu a dikladné
s nim smichana. Nasledn¢ byla za stalého michani postupné ptisypavana zelena skalice.

9. PInéni forem a suSeni: Vysledna smés byla nalita do forem (v tomto piipadé¢ malych

Petriho misek) a ponechéana k volnému vyschnuti.

guma

Obrazek 17 Pfiprava Inkoustu 5 (pevny) — vareni Obrazek 18 Priprava Inkoustu 5 (pevny) — sliti extraktu
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Obrazek 19 Priprava Inkoustu 5 (pevny) — vysledek extrakce

Obrazek 20 Priprava Inkoustu 5 (pevny) — redukce Obrazek 21 Priprava Inkoustu 5 (pevny) — michdani
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7.3.4.4

Obrazek 22 Priprava Inkoustu 5 (pevny) — plnéni forem

Inkoust 6 (vino+sul)

‘. l'; .&n =

Transkripce receptury (pievzato a upraveno z Matioliho herbaie, fol. 64v):*

Chcesli dobré Cernidlo udélati: Vezmi malych sukovatych a tvrdych kilek Gallesovych,

zhruba protlucenych pét Lotiv, Vitrolium tri Loty, Gummi Arabského dva Loty, Soli pul ctvrtce:

vsyp to viecko do Hrnce polévaného a nali na to dobrého bilého vina vielého dvé Libre aneb piil

Pinty a zahra(d) povrchu cisté Hrnec, vystav na Slunce a nech stati za ctrnacte dni: Pakli jest

v zymé, postav na Kamna a zamichej kazdého dne Lopatkau, budes miti vybornd Ingaust aneb

Cernidlo.
Tabulka 5 Prehled surovin a jejich mnozstvi — Inkoust 6 (vino+siil)

Suroviny PlUvodni mnozstvi Pfevedena mnozstvi Pouzita
(pGvodni nazev) (historické jednotky) (soucéasné jednotky) mnozstvi

Chardonnay (bile vino) 1 pinta 1936ml 500ml

Dubénky (galles) 10 lotd 160,54g 41,46 g

Zelena skalice (vitriol) 6 lotd 96,324¢g 24,88 ¢g

Arabska guma (guma) 4 loty 64,216g 16,59 g

Himalajska sal (sul) 1 étvrtec (Ctwrtcy) 5812ml 1501,03 ml

% MATTIOLI, Pietro Andrea. Herbai aneb Bylindi Wysoce véeného a wznesseného P.

Ondrege Mathiola.

Doktora Petra



Vlastni postup pfipravy:
1. Priprava surovin: Arabska guma a zelena skalice byly rozdrceny na jemny prach,
dubénky byly rozdrceny pouze nahrubo.
2. Michani: Nejprve byly smichany suché suroviny, nasledné se ptidalo vielé bilé vino.
3. Macerace: Nadoba se smési byla uzaviena a ulozena ve tmé pfi teploté ptiblizné 22 °C po
dobu 14 dni. Béhem této doby byla smés denné promichana.

4. Filtrace: Smés byla n€kolikrat prefiltrovana pies bavinéné platno.
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Obrazek 24 Priprava Inkoustu 6 Obrazek 25 Priprava Inkoustu 6
(vino+siil) — michani (vino+sil) — zaliti
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7.3.4.5 Inkoust 7 (vodatocet)

Preklad receptury (prevzato z Traktaty a receptafe: vytvarné techniky stredovéku,
renesance a baroka): »

Jak pripravit dobry a staly psaci inkoust (schrybdinten): Zprvu hled si na jit nékolik zvlast
dobrych silnych hrncii, budes jich potrebovat asi ctyFi nebo pét. Kdyz pak budes chtit vyrobit
inkoust, dej do jednoho hrnce 1 pulku mdzu (I halb mass) dobre ulezelé destové vody. Vezmi téz
2 ¢tvrtky mazu (1l viertel einer mass) dobrého silného bilého octa a smichej s destovou vodou. Pak
vezmi 6 lotit dubének (gallopfel) dobre roztlucenych a prosypanych sitem. Ten dubénkovy prach
dej do jiného hrnce a z prvniho hrnce k nemu prilij asi polovinu a rozmichej drivkem. Pak vezmi
4 loty dobre roztlucené skalice (victriel) a nasyp ji do dalsiho hrnce; nalij na to z prvniho hrnce
polovinu (zbyvajici) vody. Do zbytku v prvnim hrnci nasyp 4 loty arabské gumy, predem dukladné
roztlucené. Dobre pak vSechny ty t¥i hrnce prikryj a nech odlezet ¢tyri az pét dni. Kazdodenné vsak
co nejcastéji v nich promichavej nejakou hiilkou. Az pak ten cas vyprsi, vezmi hrnec s dubénkami
a postav ho na mirny ohen, aby se to zahiivalo, varit se vSak nesmi. Jestlize tedy Zar jiz hrozi
vzkypenim, dej hrnec pryc z ohné a nech usadit. Proced’ to skrz platno do cistého prazdného hrnce,
a to pomalu bez tlaku, aby to proslo samovolné. Vezmi pak, co je v druhych dvou hrncich, a pridej
to k tomu a v§echny ty latky dobie promichej. Pak prikryj a nech tri dny ulezet. Denné v§ak mezitim
promichavej, aby se ta materie lépe rozplynula. Ctvrtého dne pak zlehka zvedni ten hrnec, aby se
usazeniny pri dnu nerozbéhaly, a proced’ tu tekutinu pres platno do cisteho hrnce. Ten pokryj
natrvalo, to je jiz dobry inkoust. VSechny zbylé usazeniny, které jsi odcedil, seber do hrnce, nalij
na to dobrou starou destovou vodu a sklenici octa — uchovej to pro pripad, Ze budes potFebovat
pridélat dalsi inkoust, pak to roziedis cistou vodou. Jinak jsou jesté mnohé jiné kousky a zpusoby
pripravy inkousti, které bych pominul pro strucnost. Nebot' v tomto dile nechci o inkoustech

podrobnéji pojednavat — ponechdavam to tém, kteri se inkousty Sireji zabyvaji.

Tabulka 6 Prehled surovin a jejich mnozstvi — Inkoust 7 (voda+ocet)

Suroviny Pavodni mnoZstvi Pfevedena mnozstvi Pouzita
(pGvodni nazev) (historické jednotky) (soucasné jednotky) mnozstvi
Destova voda (voda) 0,5 mazu 707,35 ml 250 ml
Kvasna lihovy ocet . 3
L 2 ¢tvrtky mazu 707,35 ml 250 ml
(silny bily ocet)
Dubénky (galles) 6 lot 96,324 ¢ 34,04 ¢
Zelena skalice (vitriol) 4 loty 64,216 g 22,7¢
Arabska guma (guma) 4 loty 64,216 g 22,7¢

95 NOVAK, Antonin, ed. Traktdty a receptdiie: vytvarné techniky stiedovéku, renesance a baroka, s. 441—

442.
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Vlastni postup piipravy:

1. Priprava surovin: Dubénky, arabska guma a zelena skalice byly rozdrceny na prach.

2. Michani a distribuce roztoku: Nejdiive byla voda (pfevarena a prefiltrovand) smichana
s octem. Vznikla smés byla poté rozdélena do tfi kadinek v pfiblizném poméru 2:2:1. Do
jedné z kadinek s dvéma dily byly pfisypany dubénky, do druhé nddoby s dvéma dily
zelena skalice a do kéddinky s jednim dilem arabskd guma. Obsah vSech kadinek byl
dikladné zamichan.

3. Macerace: Vsechny kadinky byly uzavieny a ulozeny ve tmé pfi teploté piiblizn¢ 22 °C
po dobu 5 dnii. Béhem této doby byl obsah vsech kadinek dvakrat denné promichan.

4. Tepelna uprava: Smés obsahujici dubénky byla zahtivana na plotn€ po dobu 15 minut,
aniz by doslo k dosazeni bodu varu.

5. Filtrace: Po zchladnuti byla smés s dubénkami nékolikrat prefiltrovana pies bavinéné
platno.

6. Michani: Prefiltrovany dubénkovy extrakt byl smichan s obsahem zbyvajicich kadinek.

7. Macerace: Nadoba s vyslednou smési byla uzaviena a ulozena ve tmé pii teploté priblizné
22 °C po dobu 3 dnti. Béhem této doby byla smés denné promichavana.

8. Filtrace: Smés byla nékolikrat prefiltrovana pies bavinéné platno.

-

dubénky
vitriol
guma
voda
ocet

Obrazek 26 Priprava Inkoustu 7 (voda+ocet) — znazornéni mnozstvi surovin
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» Obfézek 28 PfipraAva jnkousiu 7 Obrazek 29 Priprava Inkoustu 7 Obrdazek 30 Priprava Inkoustu 7

(voda+tocet) — tepelna uprava (voda+ocet) — filtrace (voda+ocet) — michani
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7.3.5 Hodnoceni inkousti béhem pripravy

V pribéhu ptipravy jednotlivych inkoustli byly zhotovovéany testovaci nanosy, na nichz
probihalo vizudlni posouzeni. Primarnim cilem tohoto procesu bylo ovéfit praktickou funkcénost
a vhodnost inkoustll pro zatazeni do experimentu. Hodnoceni se zamétilo na nékolik klicovych
aspektll, jako je vznik barevného komplexu, reologické vlastnosti a chovani nanosu na papire
(napft. rozpijeni). Nad ramec tohoto hlavniho cile umoznil zvoleny postup také sledovat ptipadné

degradacni projevy v riznych fazich ptipravy.

Za ucelem hodnoceni tak od pocatku macerace jednotlivych inkoustl v desetidennich
intervalech vznikaly tzv. pfedbézné vzorky, pficemz kazdy z nich byl rozdélen na kontrolni ¢ast
uloZzenou ve tmé¢ a cast vystavenou slunci. Expozice slune¢nimu zafeni zde fungovala jako
katalyzator, ktery mél urychlit a zintenzivnit vesSkeré probihajici chemické déje. To umoznilo
relevantnéj§i pozorovani nejen piipadnych degrada¢nich projevi, ale i samotného vyvoje

barevnosti.

Inkousty 1 (voda) a 2 (voda+var)®

Tyto inkousty se v pocatecnich fazich jevily jako svétle Sedé, pozdéji jako tmave Sedé. Nanos
na papife se vyznacoval zfetelnym obrysem a jeho barva pomérné rychle piesla z Sedé do hnédé,
nacez dale tmavla. U vzorkli zhotovenych pied filtraci bylo pfi siln€jSim nadnosu zaznamenano

mirné prorazeni skrze papirovou podlozku. Rozpijeni ani migrace pozorovany nebyly (obr. 31,

32).

Inkousty 3 (vino) a 4 (vino+var)

Varianty na bazi vina se chovaly obdobné, avSak s n¢kolika rozdily. Jejich roztoky mély
po celou dobu nazelenaly nadech, coz lze ptisoudit uziti vina. Okrajovy obrys nanosu byl méné
vyrazny a barva po aplikaci pfechazela do svétlejsiho a teplejs§iho hnédého odstinu, ktery opét
postupem Casu ziskaval na sytosti. Mirné prorazeni skrze papir bylo pozorovano za stejnych

podminek jako vySe, zatimco migrace ani rozpijeni se opét neobjevilo (obr. 33).

Inkoustu 5 (pevny)
U pevného inkoustu se ukazalo, ze pouhé smichani susiny s vodou vede ke vzniku heterogenni
a nepouzitelné kapaliny. Po n€kolika netuspésnych pokusech byl tento inkoust pfipraven podobné

jako pigment. Susina byla rozméInéna a smichana s vodou na hladkém kameni pomoci sklenéného

% Mezi vafenymi a nevafenymi variantami téZe receptury nebyly zaznamenany zadné podstatné rozdily
(kromé rychlejsiho rozkladu surovin béhem varu). Z tohoto diivodu jsou jejich popisy pro prehlednost
slouceny.
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tfeciho bézce. Timto zplsobem byl ziskan homogenni roztok s vyrazné sytym ¢ernym odstinem.
Pti aplikaci se inkoust nerozpijel, nemél viditelny obrys a pouze mirné prorazel skrze papirovou

podlozku (obr. 34).

Inkoust 6 (vino+sul)

Tento inkoust mél pfi naneseni nartizovély odstin, ktery se jiz ndsledujici den zménil
na intenzivni, postupné tmavnouci, zlutohnédy. Ackoliv se nerozpijel, ve velmi kratké dobé
se projevilo razantni prorazeni i migrace jeho slozek do okoli (obr. 35). Tyto degrada¢ni projevy
postupné slably, coz naznacuje, ze béhem faze macerace dochazelo ke stabilizaci roztoku (obr. 36).
Po filtraci inkoustu byla jeho barva svétlejsi a zaznamenané degradacni projevy zcela vymizely
(obr. 37). Charakteristickym rysem byla taktéz tvorba krystali na povrchu zaschlé vrstvy. Pozdéji
provedena analyza potvrdila, Ze se jedna o krystaly soli (text. p. 4 a 6 Mikroskopické studium

vybranych vzorku).

Inkoust 7 (voda+tocet)

Jelikoz byl Inkoust 7 do experimentu zafazen pozd¢ji a jeho doba ptipravy byla vyrazng kratsi,
vznikl v jeho ptipadé pouze jeden predbézny vzorek. Na rozdil od ostatnich inkoustii jeho roztok
ziskal ihned po pfidani octa intenzivni modrocerné zbarveni. Po aplikaci na papir se nerozpijel,
nemél viditelny obrys, ani se u n¢j neprojevily znamky degradace podlozky.

Zavér
Na zaklad¢ tohoto zhodnoceni byly vSechny pfipravené inkousty shledany jako vhodné pro

zatazeni do experimentu.
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Obrazek 31 Predbézny vzorek Inkoustu 1 (voda) z 23.12.2024 (pred filtraci) — vievo lic (prava cast
vzorku vystavena slunci), vpravo rub (leva ¢ast vzorku vystavena slunci)

Obrazek 32 Predbézny vzorek Inkoustu 1 (voda) z 12.1.2025 (po filtraci) — vlevo lic
(prava cast vzorku vystavena slunci), vpravo rub (leva éast vzorku vystavend slunci)
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Obrazek 33 Predbézny vzorek Inkoustu 3 (vino) z 2.1.2025 — vlevo lic (prava éast vzorku vystavend slunci),
vpravo rub (leva ¢dst vzorku vystavend slunci)

P, mmnp, (

Obrazek 34 Predbézny vzorek Inkoustu 5 (pevny) z 13.12.2024 — vlevo lic (prava cast vzorku vystavena slunci),
vpravo rub (lev cast vzorku vystavena slunci)
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)

vpravo rub (levad cdst vzorku vystavend slunci)
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Obrazek 37 Predbezny vzorek Inkoustu 6 (vino+siil)) z 12.1.2025 — vlevo lic (prava cast vzorku

vystavend slunci), vpravo rub (leva cast vzorku vystavenad slunci)

Pomeérové zastoupeni pevnych

surovin (bez soli)
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Obrazek 38 srovnani pomérového zastoupeni pevnych surovin v recepturdach (sul kviili pFehlednosti nezahrnuta)
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Tabulka 7 shrnuti poznatkii z hodnocent inkoustii behem pripravy
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7.4 Priprava vzorki

7.4.1 Specifikace vybranych podlozek

Testovani probihalo na tfech typech podlozek reprezentujici nejvyznamnéjsi psaci materialy
pouzivané v riiznych obdobich uzivani Zelezogalovych inkoustli. Prvnim z nich byl ruéni papir
z papirny Karla K¥enka, jehoZ materialové slozeni bylo ze vSech komeréné dostupnych variant
historicky nejautenti¢t&jsi. Druhym byl strojni, pH neutralni papir (90 g/m?, 100% bavina,
Ceiba s.r.o.) zvoleny na zakladé neutrdlniho pH a pro absenci slozek, jez by mohly ovlivnit
vysledky planovanych analyz a zkouSek (napt. optickych zjasiiovacich prostiedkil nebo alkalické
rezervy). Treti testovanou podloZzku byl oboustranné brouseny teleci pergamen (Franz
Hoffmann — Feinleder), zahrnuty pro svou historickou relevanci, a to i ptes piredpoklad, ze diky

své zasadité povaze nebude podléhat degradaci v mife srovnatelné s papirem.
Seznam vybranych podlozZek:

e  Rucni papir z papirny Karla Kienka (kombinace len, konopi)
e  pH neutralni papir 90 g/m? (100% bavlna, Ceiba s.1.0.)

e  Oboustrann¢ brouseny teleci pergamen (Franz Hoffmann — Feinleder)
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7.4.2 Parametry vzorku

Pro ucely experimentu byly zhotoveny tfi typy vzorkul, jez se liSily n€kolika parametry.
Vzorky zhotovené pro provedeni zakladnich analyz mély rozméry 65x30 +1 mm a jejich
inkoustova linka byla vedena paraleln¢ a s del$i stranou (obr. 39A). Druhy typ vzorkl o rozmérech
160x15 +1 mm (obr. 39B) byl urcen k trznému zatiZzeni a linka nanosu byla orientovana kolmo
vuci delsi strané. Na poslednim typu vzorkd o rozmérech 100x15 £1 mm téZ s kolmou linkou byly
provedeny zkousky odolnosti v ptehybani (obr. 39C). VSechny typy vzorkil byly déle rozdéleny
na tii sady: referencni (podlozky bez inkoustu), nestarnuté a starnuté (podlozky s inkoustem).
Pti testovani mechanickych vlastnosti se navic zohlediioval i smér vlaken, pticemz podélny smér
odpovida orientaci rovnobézné s delsi stranou vzorku, zatimco pFi€ny smér orientaci rovnobézné
s kratSi stranou. Kompletni rozdéleni a pocty vzorki kazdého testovaného inkoustu jsou pro

prehlednost shrnuty v tabulce nize.

Paralelné s hlavnimi vzorky byl zhotoven soubor tzv. rezervnich vzorkd, které slouzily

k ovéteni metodiky a zaroven jako zaloha pro pfipad opakovani nékteré casti experimentu.

65 mm

30 mm

160 mm

15 mm
|
o)

100 mm

£
=
| I c

Obrazek 39 Schéma hlavnich vzorkii experimentu (podoba, rozméry),
A — zdkladni analyzy, B — zkousSky trzného zatizeni, C — zkousky odolnosti v prehybani
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Tabulka 8 Prehled vzorkii zhotovenych pro ucely experimentu

Typ Typ Pocet
Smeér vlaken Sada
podlozky analyzy/zkousky replikatu
Referencni (bez inkoustu) 1
Zakladni analyzy Nestarnuté (s inkoustem) 1
Starnuté (s inkoustem) 1
Podélny Referencni (bez inkoustu) 3
(rovnobézny Nestarnuté (s inkoustem) 3
Zkousky trzného i
y s delsistranou) | g4 rnuté (s inkoustem) 3
zatizeni
Papir PFigny Referencni (bez inkoustu) 3
(ruéni, (rovhobézny Nestarnuté (s inkoustem) 3
strojni) s kratsi stranou) Starnuté (s inkoustem) 3
Podélny Referencni (bez inkoustu) 3
(rovnobézny Nestarnuté (s inkoustem) 3
Zkousky pevnosti s delSi stranou) Starnuté (s inkoustem) 3
v pfehybani PHENY Referenéni (bez inkoustu) 3
ficny
(rovnobézny Nestarnuté (s inkoustem) 3
s kratSi stranou) Starnuté (s inkoustem) 3
Referenéni (bez inkoustu) 1
Zakladni analyzy Nestarnuté (s inkoustem) 1
Starnuté (s inkoustem) 1
Referen¢ni (bez inkoustu) 1
Zkousky trzného
Pergamen Nestarnuté (s inkoustem) 1
zatizeni

Starnuté (s inkoustem)

Zkousky odolnosti

v prehybani
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7.4.3 Aplikace inkousti na vybrané podlozky

Pro aplikaci inkoustli na vybrané podlozky byl v ramci experimentu pouzit ruéné setiznuty
husi brk s hrotem o Sifce ptiblizné 3,5 mm. Tato volba byla zaloZena nejen na historické relevanci,
ale také na metodologické potiebe vyloucit riziko chemické reakce mezi inkoustem a kovovym
hrotem. Prakticka realizace vSak ukazala, Ze je potfeba oba typy papirovych podlozek ptred aplikaci
napnout, protoZe pii nanaseni inkoustll dochazelo k jejich vinéni, coz komplikovalo vytvofeni
rovnomérného nanosu. Pergamen, vzhledem ke své odlisSné povaze, tento krok nevyzadoval.
Samotny nanos inkoustu byl proveden v podobé série rovnych linek vedenych podél pravitka
(obr. 40). Vzorky byly z téchto archll vyfezany aZ nasledné, a to dle stanovenych parametrli

(kap. 7.4.2 Parametry).

Vyjimku v postupu predstavoval Inkoust 5 (pevny), ktery musel byt pfed pouzitim pfipraven
zpusobem popsanym v kapitole 7.3.4.3 Inkoust 5 (pevny) (obr. 41). Ackoliv byl pro cely proces
pouzit material z jedné vychozi Sarze (pfipravené smichanim 2 g pevné suSiny s 25 ml deStové
vody), nebylo mozné udrzet jeho koncentraci po celou dobu aplikace zcela konstantni. V prabéhu
psani totiz dochdzelo k postupnému vysychani roztoku, coz si vyzadalo opakované fedéni
ptfibliznym mnoZstvim destové vody pro zachovani optimalnich psacich vlastnosti. Tento faktor

je tfeba brat v potaz pfi interpretaci vysledkd.

Obrazek 40 Aplikace zelezogalovych inkoustit na podlozku ptacim brkem
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i papir

Strojn

¢ni papir

Ru

Pergamen

W )5

Obrazek 41 Priprava Inkoustu 5 (pevny) pred aplikaci na podloZku

A

Obrazek 42 Ukazky inkoustovych ndanosit na vsech vybranych podlozkdach — vievo Inkoust 1 (voda),
vpravo Inkoust 2 (voda+var)
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i papir

Strojn

i papir

Ruéni

Pergamen

Strojni papir

pir

uéni pa

R

Pergamen

Obrazek 43 Ukazky inkoustovych nanosii na vSech vybranych podlozkach — vlevo Inkoust 3 (vino),
vpravo Inkoust 4 (vino+var)

Obrazek 44 Ukazky inkoustovych nanosii na vsech vybranych podlozkach — vlevo Inkoust 5 (pevny),
vpravo Inkoust 6 (vino+siil)
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Strojni papir

Ruéni papir

Pergamen

Obrazek 45 Ukazky inkoustovych ndanosii na vsech vybranych
podlozkach — Inkoust 7 (voda+ocet)

7.4.4 Umélé starnuti

Cilem ume¢lého starnuti bylo vyvolat zfetelnou degradaci vzorkd, ale zaroven zachovat jejich
dostatecnou celistvost pro nasledné mechanické zkousky. Pivodni navrh metodiky vychazel
znormy CSN ISO 5630/3 (80 °C, 65 % RV) uréené k urychleni starnuti papiru a lepenky.
S ohledem na specifické vlastnosti Zelezogalového inkoustu vSak existovalo riziko, ze uziti téchto
podminek zplsobi pfili§ rychlou destrukci papirovych vzorkl. Tato domnénka byla nasledné

potvrzena prostfednictvim predbéznych zkousek na vybranych rezervnich vzorcich.

V navaznosti na toto zji$téni byla ve spolupraci s technology fakulty navrzena nova, Setrnéjsi
strategie zalozena na pouziti stejné relativni vlhkosti, ale vyrazné nizsi teploty 40 °C. Pro ovéteni
vhodnosti nové nastavenych podminek probéhla druha ovérovaci zkouska. V jejim ramci byly opét
vyuzity rezervni vzorky. Tentokrat vSak byl kazdy z testovanych inkoustll zastoupen tiemi
replikaty na obou typech papirové podlozky (pergamen testovan nebyl). Tyto replikaty byly

do klimatické komory vloZeny soucasné, nacez byly po 2, 4 a 7 dnech postupné odebirany.

Teprve na zéklad¢ této zkousky byla stanovena finalni metodika umélého starnuti. Jako prvni
byly do klimatické komory umistény tzv. monitorovaci vzorky, vyclenéné z rezervni sady, které
obsahovaly tfi replikaty pro kazdou kombinaci inkoustu a podlozky. Hlavni vzorky experimentu
byly do komory ptidany az po uplynuti tfi dnd. Tento postup umoznil sledovat miru degradace

hlavnich vzorki s tfidennim piedstihem a proces vcas ukoncit. Finalni doba starnuti byla stanovena
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na 10 dni, nebot’ u nejméné odolného vzorku (rucni papir s Inkoustem 3) se po 12 dnech pti ohnuti

material zlomil na dveé ¢asti.

- Findlni podminky umélého starnuti: 40 °C, 65 % RV, 10 dni.

Tabulka 9 Vysledky zkouSek umelého starnuti — Inkoust 1 (voda)

Ink1 (voda)

Umélé Umélé Umélé Umélé Umélé Umélé
Inkoust Nestarnuté starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti
2dny 4dny 7dni 9dni 11dni 7dni (80 °C)
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¢ni papir

Ru
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Tabulka 10 Vysledky zkousek umélého starnuti — Inkoust 2 (voda+var)

Ink2 (voda+var)

Umélé Umélé Umélé Umélé Umélé Umélé
Inkoust Nestarnuté starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti
2dny 4dny 7dni 9dni 11dni 7dni (80 °C)
o
: l “l
2
> '
o)
=)
o

Strojni papir

¢ni papir

Ru

Rub
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Inkoust

Tabulka 11 Vysledky zkouSek umélého starnuti — Inkoust 3 (vino)

Umeélé Umeélé Umeélé Umeélé Umélé Umélée
Nestarnuté starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti
2dny 4dny 7dni 9dni 11dni 7dni (80 °C)

Ink3 (vino)

Strojni papir

¢ni papir

Ru
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Inkoust

Tabulka 12 Vysledky zkousek umélého starnuti — Inkoust 4 (vino+var)

Umélé Umélé Umélé Umélé Umélé Umélé
Nestarnuté starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti
2dny 4dny 7dni 9dni 11dni 7dni (80 °C)

Ink4 (vino+var)

Strojni papir

¢ni papir

Ru
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Tabulka 13 Vysledky zkousek umélého starnuti — Inkoust 5 (pevny)

Umélé Umélé Umélé Umélé Umélé Umélé
Inkoust Nestarnuté starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti
2dny 4dny 7dni 9dni 11dni 7dni (80 °C)
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Inkoust

Tabulka 14 Vysledky zkousek umélého starnuti — Inkoust 6 (vino+siil)

Umeélé Umeélé Umeélé Umeélé Umélé Umélée
Nestarnuté starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti
2dny 4dny 7dni 9dni 11dni 7dni (80 °C)

Ink6 (vino+stil)

Strojni papir

¢ni papir

Ru
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Tabulka 15 Vysledky zkousek umélého starnuti — Inkoust 7 (voda+ocet)

Ink7 (voda+ocet)

Umélé Umélé Umélé Umélé Umélé Umélé
Inkoust Nestarnuté starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti starnuti
2dny 4dny 7dni 9dni 11dni 7dni (80 °C)
o ,
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o
=
o
by

¢ni papir

Ru
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7.5 Testovani vzorkua

7.5.1 Zakladni analyzy

7.5.1.1 Bathofenantrolinovy test

Test byl proveden pomoci indikacnich papirkl, jejichz pfiprava spocivala v ponofeni
¢tvereckil filtracniho papiru do nasyceného roztoku bathofenantrolinu (CysHi6N2) v ethanolu
a nasledném 24hodinovém suSeni. Za normalnich okolnosti je indikéator pfed testem opétovné
zvlh¢en a zhruba po dobu 20 sekund lehce pftitlacen k podlozce. Tento postup se v tomto piipadé
ukazal jako nevhodny, protoze ptipravené inkousty byly pftilis reaktivni a prvotni vysledky témér
necitelné. Z tohoto diivodu byly ¢tverecky filtraéniho papiru po zvlh¢eni demineralizovanou vodou
nejprve ¢asteéné vysusSeny desetisekundovym stlaCenim mezi dvéma cCistymi filtraCnimi papiry.

Az takto ptipravené "polosuché" indika¢ni papirky byly na 5 sekund pfitlaceny na testované misto.

I po této modifikaci postupu vsak vzniklo podezieni, ze vysledek neni zcela relevantni.
Interpretacni problém spocival v konfliktu dvou moznych mechanismii vzniku vysledné barvy.
Prvni moznosti byla klasicka detekce iontll v misté jejich realné migrace v podlozce (obr. 46A),
druhou pak sekundarni reakce v samotném indikatoru v dasledku absorpce a nasledné difuzi
prenesenych iontli z nanosu (obr. 46B). Jelikoz by tato druhda moznost zpochybnila vypovidaci
hodnotu celého testu, bylo pfistoupeno k ovéteni tohoto jevu prostfednictvim ovétfovaci zkousky,

jejiz princip spocival v detekci pfitomnosti migrujicich iontd v pfedem fyzicky oddélenych zonach.

Pro tento ucel byly pouzity mechanicky neporusené casti vybranych vzorkid starnutého
ru¢niho papiru po zkousce trzného zatizeni (kap. 7.6.2.1 Zkousky trzného zatizeni). Z kazdého
takového vzorku byly vytiznuty tfi paralelni prouzky o Sifce 5 mm (obr. 47): prouzek A (samotna
inkoustova linka), prouzek B (oblast t€sné vedle linky) a prouzek C (oblast dale od linky). Tyto
prouzky byly nasledné po dobu 15 minut koupany ve vodni lazni za ucelem vyplaveni rozpustnych

slozek. Po dikladném vysuseni byl na kazdém prouzku proveden bathofenantrolinovy test.
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A

indika¢ni papirek
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B indika¢ni papirek
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Obrazek 46 Schéma dvou moznych mechanismit vybarvovaci reakce bathofenantrolinu

SCHEMA ODSTUPNOVANI VZORKU

5mm = 5mm

5mm

A B

C

Obrazek 47 Schéma vzorkii pro ovérovaci bathofenantrolinovy test



7.5.1.2 M¢éfeni pH

K méfeni byl pouzit pH metr Thermo Scientific Orion Star A111 vybaveny dotykovou
elektrodou HI1413 od firmy Hanna Instruments. Méfeni probihalo ve dvou oddélenych fazich.
V prvni fazi byla stanovena kyselost Cerstveé pfipravenych a prefiltrovanych inkoustt, a to mirnym
ponorem elektrody do roztoku. Vyjimku ptedstavoval Inkoust 5 (pevny), jehoz pH bylo zméteno
az po jeho pripravé tésné pred aplikaci na psaci podlozky pti pfipravé vzorkd experimentu

(kap. 7.4.2 Parametry).

Druha faze meéfeni se uskutecnila po ukonceni procesu umeélého starnuti a spocivala
ve stanoveni povrchového pH jak ¢istych podlozek (referen¢ni vzorky), tak vSech inkoustovych
nanosu (nestarnuté, starnuté vzorky). Pro zajisténi reprezentativnosti vysledkl byla hodnota pH
kazdého vzorku zméfena na dvou rlznych mistech. Z obou ziskanych hodnot byl nasledné

vypocéitan pramér.

Po vzoru metodiky aplikované u bathofenantrolinového testu bylo rozhodnuto rozsitit i méfeni
povrchového pH. I zde byl vyuzit princip odstupiiovanych vzorki (prouzky A, B, C), které byly
pfed méfenim nejprve promyty ve vodni lazni a poté vysuSeny. Tento postup umoznil nejen
zmapovat potencialni migraci kyselych slozek pochazejicich z vyroby nebo degradacnich procest
porovnanim pH v jednotlivych zonach, ale zaroven kvantifikovat vliv promyti na vyslednou

kyselost nanosu.

7.5.1.3 Zkousky stability

Pti zkouskach stability byla nejprve pomoci vatové tyCinky ovétena odolnost inkoustovych
nanost vuci otéru za sucha. Nasledn¢ byla posuzovana jejich reaktivita pti kontaktu s vodou,
a to ze dvou hledisek. Prvnim bylo tzv. krvaceni inkoustu, kdy se po aplikaci kapky vody vizualné
hodnotila mira jeho rozpijeni do okoli. Druhym hlediskem byla stabilita pi#i pritlaku, kdy se
posuzovala intenzita obtisku nanosu na ctverecek filtracniho papiru pii aplikaci tlaku na zvlhcené
misto. Pro vyhodnoceni byla pouzita tfistupniova klasifikace intenzity reakce: + (zietelna reakce),

+ (mirna reakce), - (zadna reakce).
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7.5.2 ZkouSky mechanickych vlastnosti

Zkousky mechanickych vlastnosti byly provedeny v laboratotfich Narodniho archivu v Praze,
kde probihaly za odborné asistence pracovnika s vyuzitim dostupného pfistrojového vybaveni.
Pfed samotnym métfenim prosly vSechny hlavni vzorky, vEetné referen¢nich, kondicionovanim dle
normy ISO 187. Tento proces probihal po dobu minimaln¢ 24 hodin pfimo na mist¢ méfeni za
standardnich podminek 23 °C (= 1 °C) a 50 % (£ 2 %) relativni vlhkosti. Tim bylo zajisténo
dosazeni vlhkostni rovnovahy vzorkd, ktera je zasadni pro pfesnost a srovnatelnost vysledku.
U kazdé posuzované mechanické vlastnosti byla provedena méfeni na tiech replikatech v obou
smérech vldken daného typu vzorku. Z téchto tii méfeni byl nasledné vypocitan primér, ktery

predstavuje vyslednou hodnotu.

7.5.2.1 Zkousky trzného zatizeni

Trzné zatiZzeni bylo stanoveno na pfistroji L&W Alwetron THI (obr. 48, 49) v souladu
s metodikou popsanou normou CSN ISO 1924-2. Konkrétné byla pouzita metoda s konstantni
rychlosti prodluZovani (20 mm/min) pti vzdalenosti klem 100 mm (+ 0,1 mm). Vysledné hodnoty

jsou udavany v jednotkach kN/m.

Obrazek 48 Pristroj L&W Alwetron TH1
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Obrazek 49 Pohled na vzorek uchyceny v klemdch pristroje L&W Alwetron THI

7.5.2.2 Zkousky odolnosti v pfehybani

Odolnost v prehybani vSech vzorkt byla métena na ptistroji Frank-PTI Twin Folding Tester
(obr. 50, 51) dle normy ISO 5626. Zkouska probihala opakovanym pifehybanim vzorku ptimo
v misté inkoustového nanosu pifi minimalnim a maximalnim tahu pruzin 7,55-9,91N. Vysledek

je udavan jako pocet dvojohybii (tedy tam a zpét) do pretrzeni vzorku.

Obrazek 50 Pristroj Frank-PTI Twin Folding Tester

77



Obrazek 51 Pohled na vzorek uchyceny v klemdch pristroje Frank-PTI Twin Folding Tester

7.6 Vysledky

7.6.1 Zakladni analyzy

7.6.1.1 Bathofenantrolinovy test

Bathofenantrolinovy test prokéazal pifitomnost volnych iontd Fe?* u vSech testovanych
inkoustd pfed i po starnuti (tab. 16). Ovéfovaci zkouska na izolovanych zonach jednoznacné
prokazala, ze k jejich samovolné migraci z nanosu do okolniho papiru nedochazi (tab. 17).
Pozitivni reakce byla totiz detekovana pouze v prouzcich s inkoustovym nanosem (prouzek A).
Z toho plyne, Ze zbarveni indikatori pozorované pii prvotnim testu je disledkem mechanismu B,
popsané¢ho v kapitole 7.5.1.1 Bathofenantrolinovy test. Jedinou vyjimkou jsou starnuté vzorky
inkoustu se soli (Inkoust 6), u nichZ intenzita zbarveni koresponduje s viditelnym halo efektem.
Rozdily v intenzité reakce mezi nestarnutymi a starnutymi vzorky tak nesvéd¢i o mife migrace,
ale 0 zméné& koncentrace reaktivnich ionti Fe** pfimo v misté nanosu inkoustu. Tento pokles byl

nejvyrazng€jsi u vzorkl s inkoustem 5 (pevny), 6 (vino+sil) a 7 (vodatocet).

78



Tabulka 16 Vysledky bathofenantrolinového testu
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Tabulka 17 Vysledky ovérovaciho bathofenantrolinového testu na recyklovanych starnutych vzorcich ruc¢niho papiru

Oznaceni
prouzku

Ink1 (voda)

Oznaceni
prouzku

Ink2 (voda+var

)

Ink5 (pevny)

Ink6 (vino+sul)

Ink3 (vino)

Ink7 (voda+ocet

)

Ink4 (vino+var)
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7.6.1.2 Méreni pH

Hodnota pH roztoki se pohybovala ptevazné kolem 2. Zna¢n¢ vyssi hodnotou se vykazuje
pouze pevny inkoust (Inkoust 5) s pH 3,7. Pfi srovnani vafenych variant s jejich nevafenymi
protéjsky (Inkoust 1/2 a 3/4) si Ize navic pov§imnout mirného poklesu, znaciciho nartst kyselosti
(tab. 18).

Z povrchového méfeni Cistych podlozek vyplyva, ze oba typy papiru (strojni i ruéni) jsou
lehce alkalické (pH 7,32 a 7,16) a Cisty pergamen mirné kysely (pH 5,96). Hodnoty samotnych
inkoustovych nanost se pohybuji v rozmezi od 2,54 do 5,83 u nestadrnutych vzorki a od 2,52 do
6,23 u starnutych vzorkid. Z nasbiranych dat je znatelny predevs§im vliv typu podlozky, konkrétné

jeji chemické slozeni a fyzikalni vlastnosti. Pergamen vykazuje nejmensi rozptyl hodnot (tedy

Tvvr

Tw v

umélého starnuti se ve vétSiné méteni projevil poklesem pH. Byly zaznamenany i vyjimky, kdy
po starnuti doslo naopak k narGstu hodnoty (v tabulce oznaceno *). Tento jev byl nicméné
konzistentné¢ a v notné mife pozorovan pouze u Inkoustu 6 (vino+stl). U ostatnich takovych

vykyvu je rozdil hodnot natolik nepatrny, ze jej nelze povazovat za prukazny (tab. 19).

Doplnkova zkouska s koupanymi vzorky prokazala, Zze k vyznamné migraci kyselych slozek
do okoli nanosu nedochazi, jelikoz pH prouzkt B a C se blizilo hodnotam ¢isté podlozky. Samotny
proces koupani mél zna¢ny neutralizaéni efekt a zvysil pH vSech testovanych prouzkt do rozmezi
6,51-7,99. Mimo to test také potvrdil vyssi kyselost vafenych variant inkousti oproti nevafenym

(tab. 20).

Tabulka 18 Vysledky méreni pH roztokii

pH roztoku
Ink1 (voda) 2,08
Ink2 (voda+var) 1,88
Ink3 (vino) 1,96
Ink4 (vino+var) 1,91
Ink5 (pevny) 3,70
Ink6 (vino+sul) 1,9
Ink7 (voda+ocet) 2,33
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Tabulka 19 Vysledky povrchového méreni pH

Sada vzorkl Nestarnuté Starnuté
. - ; Strojni Ruéni Strojni
Typ podlozky Rucéni papir ) Pergamen 3 ) Pergamen
papir papir papir
Referenc¢ni 7,32 7,16 5,96
Ink1 (voda) 3,55 5,29 4,27 2,87 5,00 4,07
Ink2 (voda+var) 3,69 4,45 4,66 2,98 4,55* 4,35
Ink3 (vino) 2,68 4,69 4,38 2,52 3,85 4,42*
Ink4 (vino+var) 2,54 4,65 4,05 2,73* 4,50 3,57
Ink5 (pevny) 4,51 5,83 4,59 3,93 5,01 4,52
Ink6 (vino+stil) 4,06 4,75 4,57 4,94* 6,23* 5,29*
Ink7 (voda+ocet) 4,33 5,13 4,44 3,61 4,98 4,25
Smérodatna
1,49 0,89 0,58
odchylka

* oznacuje hodnoty u nichz doSlo po umélém starnuti k navySeni

Tabulka 20 Vysledky dodatecného méreni povrchového pH na recyklovanych starnutych vzorcich rucniho papiru

Oznaceni casti
a) b) c)
vzorku

\g \g \g \g \g \g
. c c c c c c
Stav vzorku béhem T \© @ T \© \@© T \© \@©
L2 2lp2 0aloa 02
meéreni a 3 3l 3 2 la 3 3
X ~ ~ ~ ~ ~
> > > > > >
S S S S S S
Ink1 (voda) 4,28 7,68 6,70 7,72 7,05 7,99
Ink2 (voda+var) 3,70 6,88 6,66 7,39 5,09 7,42
Ink3 (vino) 3,98 6,68 6,82 7,77 7,32 7,94
Ink4 (vino+var) 2,67 6,51 7,39 7,60 7,80 7,65
Ink5 (pevny) 3,97 6,79 7,06 7,62 7,61 7,79
Ink6 (vino+siil) 5,62 7,73 7,06 7,60 7,81 7,76
Ink7 (voda+ocet) 3,65 7,68 7,50 7,72 7,63 7,49
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7.6.1.3 Zkousky stability

U zkousek na otér za sucha zietelné reagovaly pouze nestarnuté inkoustové nanosy na vodni
bazi (Inkoust 1, 2), zatimco u starnutych vzorkt se mirné stiralo jen nékolik inkoustd na strojnim
papife (tab. 21). Z hlediska reaktivity inkoustt pfi kontaktu s vodou se zadny z nich nevyznacoval
krvacenim do okoli. Nejnizsi stabilita byla zaznamenana pfi mechanickém pritlaku po zvlhceni,
kdy do urcité miry reagovaly vSechny nanosy na nestarnutych vzorcich a témét polovina nanost

po starnuti.

Pfi hodnoceni vysledkt bylo nicméné nezbytné rozlisit mezi vySe uvedenym jevem krvaceni
(rozpijeni inkoustu do stran) a fenoménem vyplavovani. Pfi ném se z nanosu do vodni kapky
uvoliiovalo zlutohnédé barvivo, které po zpétném vsaknuti a odpateni vody vytvarelo na povrchu
podlozky tzv. zatekliny. Zatimco tento jev byl pozorovan u vSech nanosi bez ohledu na jejich stari
a u veétSiny z nich nezplsobil Zadnou viditelnou zménu, u inkoustd s obsahem vina (Inkousty 3, 4
a 6; obr. 52) byla zaznamenana zietelna ztrata sytosti. U starnutych vzorkid bylo vyplavovani
obecné¢ vyrazné slabsi, pficemz nejvétsi utlum vykazovaly Inkousty 5-7. Celkové tak Ize

konstatovat, Ze proces umélého starnuti znaéné ptispél ke zvyseni stability inkoustového nanosu.

Ink 3 (vino)

Ink 4 (vino+var)

Ink 6 (vino+s(l)

Obrazek 52 Ukazky ztraty sytosti inkoustovych nanosi v diisledku
vyplavovani, shora: Inkoust 3 (vino), 4 (vino+var) a 6 (vino+siil)
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Tabulka 21 Vysledky zkousek stability inkoustovych nanosii

Stabilita pfi kontaktu s vodou

Typ
provedené | Suchy otér
analyzy Krvaceni Pritlak (+ fotografie indikaénich papirk)
— = = — = = — = = o ~ c
a Q S S 'S o
s g slg g Elg e | 8 ; :
wo [ 3 E[R2 S E[RISE 2 2 E
podlozky | € { S || S!S iw|E S| r= c o
S8 §(515 5|58 5| % 5 5
cipitleisn |lacip > o & e
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+ x| -1t ++]-
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Ink4 (vino+var)

Nestarnuté
vzorky

Starnuté
vzorky

H

H

Ink5 (pevny)

Nestarnuté
vzorky

H

Starnuté
vzorky

H

Ink6 (vino+sul)

Nestarnuté
vzorky

Starnuté
vzorky

H

H

Ink7 (voda+tocet)

Nestarnuté
vzorky

Starnuté
vzorky

H
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7.6.2 ZkouSky mechanickych vlastnosti

7.6.2.1 Zkousky trzného zatizeni

Pti zkouskéch trzného zatizeni doslo k pfetrzeni vzorkl témét vZzdy mimo inkoustovou linku
(obr. 53). Ziskana data tak primarné odrazeji zmény pevnosti samotnych podlozek vlivem umélého
starnuti. Pfi srovndni naméfenych hodnot jak referen¢nich a nestarnutych, tak nestadrnutych
a starnutych vzorkt obou typd papirové podlozky lze sledovat pfevazné snizeni odolnosti, ackoliv
v nékterych ptipadech doslo naopak k jejimu zvySeni (v tabulce oznaceno *; tab. 22, 23). V ptipade

pergamenu byly vysledky neprikazné (tab. 24).

Obrazek 53 Vzorky po zkouskach trzného zatizeni
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Tabulka 22 Vysledky zkouSek trzného zatizeni rucniho papiru

Sada . ; Méreni 1 Méreni 2 Méreni 3 Primér | Smérodatna
Inkoust . Smeér vlaken
vzorku (kN/m) (kN/m) (kN/m) hodnot odchylka
Ref .| Podélny (¢) 3,45 3,25 3,30 3,33 0,10
ererencni
Ptigny () 2,05 1,95 1,99 2,00 0,05
Nestarnute Podélny () 2,93 2,95 2,98 2,95 0,03
—_ estarnute
T3 Ptigny () 1,39 1,63 1,74 1,59 0,18
£ 8 Starmuts Podélny (©) 2,54 2,64 2,66 2,61 0,06
~ arnute
Ptigny () 1,02 1,13 1,18 1,11 0,08
= | Nestarnuts Podélny () 3,08 3,16 3,18 3,14 0,05
@ estarnuté ——
Q H Ptigny () 2,46 2,52 2,53 2,50 0,04
O , .
=3 , ) Podélny () 2,98 3,06 3,15 3,06 0,09
S Starnuté —
= Ptigny () 1,97 2,18 2,38 2,18 0,21
Nestérnuts Podélny () 2,91 2,99 3,00 2,97 0,05
estarnute
Q ‘g‘ Pticny () 1,93 1,97 2,05 1,98 0,06
£33 Starmuts Podélny (©) 3,01 3,11 3,33 3,15* 0,16
arnute
Pticny () 2,35 2,37 2,43 2,38* 0,04
S | Nestarmute Podélny () 2,65 2,86 2,98 2,83 0,17
estarnute
3 g Ptigny () 1,68 1,95 2,09 1,91 0,21
£ 2 Stérmute Podélny () 2,75 2,88 2,91 2,85*% 0,09
e~ arnute
2 Ptiny () 1,70 1,79 1,94 1,81 0,12
Nestarnute Podélny () 2,66 2,78 2,82 2,75 0,08
= estarnute
0 .;? PEicny (0) 2,09 2,19 2,23 2,17 0,07
I Stamuté Podélny () 2,59 2,67 2,72 2,66 0,07
~ arnute
Ptigny () 1,96 2,06 2,14 2,05 0,09
= | Nestarmute Podélny () 2,70 2,77 2,82 2,76 0,06
o estarnute
g @ Pricny (3) 2,03 2,08 2,15 2,09 0,06
£ 2 Stamuts Podélny () 2,91 2,93 3,10 2,98* 0,10
< arnute
2 Pri¢ny (3) 2,14 2,20 2,22 2,19* 0,04
T | Nestarnuts Podélny () 2,62 2,62 2,64 2,63 0,01
o estarnute
R § Pricny (T) 2,07 2,08 2,17 2,11 0,06
= § Starnute Podélny () 2,60 2,62 2,70 2,64* 0,05
arnute
> HSE
= Pricny (T) 1,81 1,93 1,95 1,90 0,08

* oznacuje hodnoty u nichz doSlo po umélém starnuti k navySeni
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Tabulka 23 Vysledky zkouSek trzného zatizeni strojniho papiru

Inkoust Sada Smér visken Méreni 1 Méreni 2 Méreni 3 Primér | Smérodatna
u \"A
vzorku (kN/m) (kN/m) (kN/m) hodnot odchylka
Rot _ | Podélny (¢) 5,17 5,18 5,18 5,18 0,01
ererencni
Ptigny () 2,19 2,17 2,18 2,18 0,01
Nestérnuts Podélny () 5,11 5,13 5,29 5,18 0,10
—_ estarnute
c 3 Pticny () 2,19 2,22 2,31 2,24 0,06
£ 8 Stérmute Podélny () 4,85 4,86 5,00 4,90 0,08
~ arnute
Pticny () 2,08 2,20 2,27 2,18 0,10
T | Nestarnuts Podélny () 3,76 4,87 5,11 4,58 0,72
@ estarnuté ——
Q H Piicny () 2,04 2,09 2,33 2,15 0,16
(1] , .
=3 Starnuté Podeélny () 5,07 5,26 5,48 5,27* 0,21
S arnute -
= Piicny () 2,25 2,27 2,32 2,28* 0,04
Nestérnuts Podélny () 5,09 5,27 5,32 5,23 0,12
estarnute
Q¢ ’g‘ Pticny () 2,49 2,51 2,62 2,54 0,07
£33 Stérmute Podélny () 4,38 4,63 4,68 4,56 0,16
arnute
Ptigny () 2,37 2,39 2,62 2,46 0,14
T | Nestarnuts Podélny (©) 5,15 5,37 5,46 5,33 0,16
estarnute
3 g PFigny (3) 2,49 2,49 2,52 2,50 0,02
£ 2 Starmute Podélny (©) 4,91 5,19 5,23 5,11 0,17
e~ arnute
2 Piicny (T) 2,29 2,45 2,45 2,40 0,09
Nestarnute Podélny () 4,77 4,82 4,92 4,84 0,08
= estarnute
0 1= Ptieny (T) 2,16 2,25 2,34 2,25 0,09
>
I Stamuté Podélny () 4,60 4,85 4,95 4,80 0,18
~ arnute
Ptigny () 2,21 2,27 2,37 2,28* 0,08
= | Nestarmute Podélny () 4,61 5,05 5,08 4,91 0,26
o estarnute
© § Pticny () 2,48 2,49 2,60 2,52 0,07
£ 2 Stérmute Podélny () 5,2 5,23 5,34 5,26* 0,07
< arnute
2 Pri¢ny (3) 2,28 2,40 2,58 2,42 0,15
T | Nestarnuts Podélny () 4,84 5,05 5,17 5,02 0,17
o estarnute
5 § Pficny (T) 2,37 2,38 2,46 2,40 0,05
= § | Podélny () 4,76 4,99 5,03 4,93 0,15
9 Starnuté —
= Pricny (T) 2,42 2,42 2,44 2,43 0,01

* oznacuje hodnoty u nichz doSlo po umélém starnuti k navySeni
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Tabulka 24 Vysledky zkousek trzného zatizeni pergamenu

Inkoust Sada vzorka Méreni 1 (kN/m)
Referencni 33,1
Nestarnuté 33,1
Ink1 (voda)
Starnuté 33,1
Nestarnuté 33,1
Ink2 (voda+var)
Starnuté 33,1
Nestarnuté 33,1
Ink3 (vino)
Starnuté 33,1
Nestarnuté 33,1
Ink4 (vino+var)
Starnuté 33,1
Nestarnuté 33,1
Ink5 (pevny) - -
Starnuté 33,1
Nestarnuté 33,1
Ink6 (vino+sul)
Starnuté 33,1
Nestarnuté 33,1
Ink7 (voda+ocet)
Starnuté 33,1
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Trzné zatiZeni rucniho papiru
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Obrdzek 54 Schéma trzného zatizeni rucniho papiru

Trzné zatiZeni strojniho papiru
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Obrazek 55 Schéma trzného zatizeni strojniho papiru
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7.6.2.2 Zkousky odolnosti v pfehybani

Z vysledkii je patrné, Ze ru€ni papir obecné vykazoval nizkou mechanickou odolnost
(tab. 25). Jiz jeho referen¢ni vzorky dosahovaly v priméru pouhych 17 dvojohybid v podélném
sméru vldken a 7 v pficném. Pocet dvojohybt u vzorki s inkoustovym nanosem (nestarnutych
i starnutych) byl pak jesté nizsi, typicky v rozmezi od 0 do 4. Vzhledem k témto hodnotdm, které
se casto blizi hranici méfitelnosti, je interpretace jakychkoliv spolecnych trendt u tohoto materialu

problematicka.

Relevantnéjsi data poskytl strojni papir, ktery byl jiz v zakladu odolné&jsi, jak dokazuje
prumeérna hodnota 209 dvojohybt v podélném sméru a 57 v pficném (tab. 26). I zde byla u vzorki
s ndnosy zaznamenana snizena odolnost, pfi¢emz nejniz§i hodnoty byly naméfeny u inkoustli na
vinné bazi (Inkoust 3 a 4). Z hlediska vlivu um¢lého starnuti bylo pozorovano jak zvyseni, tak
snizeni hodnot v porovnani s nestarnutimi vzorky. Konkrétné k navyseni odolnosti doslo u vzorki

s inkousty 3 a 6 v obou smérech vlaken a u inkoustd 2, 4 a 7 v podélném sméru vlaken.

Interpretaci vSech ziskanych vysledkd nicméné komplikovaly ojedinélé znacné odchylky,
které pravdépodobné souviseji s chybami méfeni. Je nutné také poznamenat, Ze pergamenové
vzorky nebylo mozné touto metodou posoudit, nebot’ ani po 2500 dvojohybech nedoslo k jejich

pretrzeni. Z tohoto divodu bylo testovani této podlozky ukonceno predcasné.

Obrazek 56 Vzorky po zkouSkdach odolnosti v prehybadni
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Tabulka 25 Vysledky zkousek odolnosti v prehybani z ru¢niho papiru

Inkou Sada Smér visken Méreni 1 Méreni 2 Méreni 3 Primér | Smérodatna
st vzorku (dvojohyb) (dvojohyb) (dvojohyb) hodnot odchylka

Refere | Podélny (<) 17 17 12 15,33 2,546
néni PFicny (3) 7 7 8 7,33 0,509
Nestar | Podélny (©) 3 4 4 4 0,58
T g nuté Ptigny () 0 1 1 1 0,58
£ £ | starnu | Podélny (&) 0 0 0 0 0,00
té PFicny (3) 0 0 0 0 0,00
—~ | Nestar | Podélny (€) 2 1 4 2 1,53
g f | nue | Pricny (9) 2 1 2 2 0,58
= '§ Starnu | Podélny (&) 3 5 0 3* 2,52
z te PFicny (T) 11 19 13 14* 4,16
Nestar | Podélny (©) 3 3 4 3 0,58
@ g | nuté P¥icny (3) 1 1 1 1 0,00
£ 5 | Starnu | Podélny (©) 1 0 1 1 0,58
té PFicny (3) 0 1 0 0 0,58
— | Nestar | Podélny (&) 1 1 1 1 0,00
3 g nuté PFicny (2) 1 0 0 0 0,58
£ 2 | Starnu | Podélny (©) 4 5 0 3* 2,65
2| PFicny (2) 0 0 0 0 0,00
Nestar | Podélny (¢) 2 3 3 0,58
o ? nuté Pricny (2) 1 1 1 0,00
£ g | Starnu | Podélny (¢) 1 3 3 2 1,15
té PFicny (3) 2 4 1 2% 1,53
— | Nestar | Podélny (©) 2 2 1 0,58
< D | nute Pricny (O) 1 1 2 1 0,58
£ 2 | Starnu | Podélny (&) 2 4 4 3* 1,15
2| PFicny (2) 4 3 3 3 0,58
z Nestar | Podélny (©) 3 4 3 3 0,58
5 § nuté PFicny (3) 3 4 4 4 0,58
< '§ Starnu | Podélny () 2 3 3 3 0,58
2 e Pricny () 1 2 1 1 0,58

* oznacuje hodnoty u nichz doSlo po umélém starnuti k navySeni
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Tabulka 26 Vysledky zkousek odolnosti v prehybani strojniho papiru

Inkou Sada Smér visken Méreni 1 Méreni 2 Méreni 3 Primér | Smérodatna
st vzorkd (dvojohyb) (dvojohyb) (dvojohyb) hodnot odchylka

Refere | Podélny () 188 215 223 208,67 7,183
néni Pficny (2) 77 40 54 57,00 9,074
Nestar | Podélny (©) 50 46 61 52 7,77
< E nuté PEicny (T) 19 23 15 19 4,00
£ 2 | starnu | Podélny (©) 28 19 32 26 6,66
- té PFicny (3) 11 7 4 7 3,51
—~ | Nestar | Podélny (€) 24 40 39 34 8,96
g f | nue | Pricny (9) 5 5 8 6 1,73
= '§ Starnu | Podélny (&) 65 23 14 34 27,22
z te Pficny (T) 86 62 84 77* 13,32
Nestar | Podélny (©) 2 5 2,31
9 ’g nuté Pricny (T) 6 5 2,31
£ 5 | Starnu | Podélny (©) 19 7 11* 6,93
té PFicny (3) 1 8 21 10* 10,15
— | Nestar | Podélny (&) 62 19 53 45 22,68
3 g nuté PFicny (2) 6 9 5 7 2,08
£ 2 | Starnu | Podélny (©) 39 47 22 36 12,77
2| PFicny (2) 8 13 10 10 2,52
Nestar | Podélny (©) 24 40 39 34 8,96
o ? nuté Pricny (2) 17 18 15 17 1,53
£ 2 | starnu | Podélny (&) 20 31 33 28 7,00
té PFicny (2) 16 8 19 14 5,69
— | Nestar | Podélny (&) 37 38 30 35 4,36
< D | nute Pricny (O) 19 15 15 16 2,31
£ 2 | Starnu | Podélny (&) 43 52 39 45* 6,66
2| PFicny (2) 17 17 23 19 3,46
= | Nestar | Podélny () 49 100 35 61 34,21
5 § nuté PFicny (0) 12 15 13 13 1,53
< '§ Starnu | Podélny () 15 14 32 20 10,12
2 e Pricny () 14 21 19 18 3,61

* oznacuje hodnoty u nichz doSlo po umélém starnuti k navySeni
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Odolnost v prehybani ru¢niho papiru
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7.7 Diskuse

Tato kapitola se vénuje interpretaci klicovych zjisténi experimentu provedeném v ramci této
prace a jejich zasazeni do SirSiho kontextu. Pfi hodnoceni vysledkl je nicméné tieba brat v tivahu
urcitd metodologicka omezeni, kterda mohou ovlivnit jejich pfesnost i spolehlivost. Jednim z téchto
limita je pravdépodobna drobna nerovnomeérnost inkoustovych nanosii. Dal$im pak rozdilna mira
absorpce tekutiny jednotlivymi typy podlozek pii aplikaci inkoustl, pficemz nejvyssi absorpéni
schopnost byla zaznamenana u ru¢niho papiru, a naopak nejmensi u pergamenu. Urcitou miru
omezeni pifindseji i metody posouzeni zalozené na vizudlnim pozorovani, které mohou byt
ovlivnény subjektivni interpretaci. Vedle toho je vhodné zohlednit i niz8§i pfesnost nékterych
uzitych analyz (napt. povrchové méfeni pH). V neposledni fadé€ je tfeba mit na paméti, Ze umélé
starnuti nedokaze plné postihnout slozitost realnych degradacnich procesti probihajicich
v dlouhém ¢asovém horizontu. Na vysledky a navrhované hypotézy je tak nutné nahlizet s urcitou
opatrnosti. Za ucelem objasnéni ¢i potvrzeni nekterych z prezentovanych domnének byla
dodate¢né provedena mikroskopickd analyza (viz nize, text. p. 2-14), jez vznikla nad ramec
experimentu teprve v reakci na konkrétni zjisténi. Z tohoto diivodu jsou zde prezentovany pouze

vybrané poznatky, které ptimo souviseji s diskutovanymi jevy.

Jednim z hlavnich pozorovanych jevi napii¢ vSemi zakladnimi analyzami bylo vyrazné
vyplavovani ve vodé€ rozpustnych slozek s charakteristickym zlutohnédym zbarvenim. Ackoli je
tento fenomén znam i z historickych dokumentti a pfimo vychazi z chemického mechanismu tvorby
zelezogalového inkoustu (kap. 5 Chemicka podstata), mira jeho projevu byla nezvykle vysoka.
Tuto intenzitu lze castecné prisoudit soustiedéni slozek do omezené oblasti pod srazeninou, jak
vyplyva z mikroskopického studia nabrust a potvrzuji dil¢i vysledky analyz (text. p. 9, 10). Jejich
pritomnost pfitom byva tradiéné spojovana s prebytkem nezreagovanych vychozich slozek,
degradacnimi procesy nebo pfitomnosti aditiv. Ty jsou ovSem ve vybranych recepturach
zastoupeny pouze soli. JelikoZ se jednd o Cerstvé pfipravené inkousty je mozné, ze jejich
pritomnost muze vychazet z dosud neukoncené chemické stabilizace (komplexace), nikoliv
z nevhodného poméru mezi surovinami. Kromé neobvyklé intenzity vyplavovani, kterd je
u starnutych vzorki nizsi, tuto hypotézu podporuji i vysledky bathofenantrolinovych testt, které
poukazuji na mimotadné mnozstvi reaktivnich iontli (viz nize). Zaznamenané tmavnuti spojené
s hnédnutim u vSech vzorkii po umélém starnuti bylo pfisouzeno internim zménam struktury

inkoustu a tvorbé novych produkti (kap. 6 Degradace).
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Z vysledki bathofenantrolinového testu vyplyva piitomnost velkého mnozZstvi volnych
iontd Fe?" ve vSech nanosech bez ohledu na jejich stafi, jez dle ovéfovaciho testu nemigruji
do okoli ndnosu. Praveé vyssi koncentrace reaktivnich iontl v izolované oblasti by vysvétlila jak
intenzitu vysledného zbarveni, tak pozorovany mechanismus fetézové reakce v probihajici
v indikaénim filtracnim papirku (mechanismus B). Za izolaci pfitom potenciondlné stoji
pritomnost arabské gumy. Vzajemnym porovnanim zbarveni indikatort jednotlivych inkousti Ize
také odvodit spojitost mezi projevujici se intenzitou a sloZzenim receptury, nebot nejslabsi reakce
vuci tfislovinam. Pozorovany vliv umélého starnuti 1ze opét pticist probihajici oxidaci Zeleznatych
iontd.

Hodnoty pH tekutych roztokli, pohybujici se kolem 2, potvrdily ocekavani.”” Stejné& tak
vysledky z nanosia jsou plné v souladu s hodnotami naméfenymi u Cerstvych inkoustd z jinych
studii.”® V porovnani s historickymi dokumenty se v8ak jednd o zna¢né& niz§i hodnoty. I tuto
skutecnost lze pfisoudit vyssi koncentraci rozpustnych slozek, u nichz se predpoklada kysely
charakter (napt. kyselina gallova, ellagova). Dostupna data dale potvrzuji vliv tepelné upravy,
nebot’ u vatenych inkoustli (Inkoust 2 a 4) bylo konzistentné naméteno niz§i pH. Tento jev lze
vysvétlit efektivnéjsi extrakci organickych kyselin a urychlenou oxidaci dvojmocného zeleza na
kyselejsi trojmocné formy. Dosud neobjasnénym fenoménem ztstava pokles kyselosti v disledku
umélého starnuti. Zatimco u nékolika ojedinélych vzorkl Ize tento vykyv ptipsat chybé méfeni,
u Inkoustu 6 (vino+stl) se jednalo o konzistentni jev napfi¢ vSemi typy podlozek. S nejvétsi
pravdépodobnosti souvisi s pfitomnosti soli, ktera mohla béhem starnuti ovlivnit chemické

prostfedi inkoustu.

Za zminku dale stoji srovnani smérodatnych odchylek namétenych hodnot pH jednotlivych
typt podlozek. Na rozdil od pergamenu, kde byla nizkd odchylka ocekavatelna, byl maly rozptyl
hodnot u strojniho papiru v porovnani s papirem ru¢nim prekvapivy. Tato skute¢nost vedla
k hypotéze o pritomnosti interni slozky s neutralizacnim uc¢inkem. Ackoli technicky list produktu
(text. p. 1) tuto domnénku nepotvrdil, nasledna mikroskopicka analyza odhalila alkalickou rezervu

v podob¢ ¢astic uhli¢itanu vapenatého (text. p. 3)

97 ROUCHON, Véronique et al. Room-Temperature Study of Iron Gall Ink Impregnated Paper
Degradation under Various Oxygen and Humidity Conditions.

% RETKO, Klara et al. Exploring the properties and degradation of iron gall inks and logwood ink and
their mixtures on various paper supports.
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Zkousky stability ukazuji, ze s vyjimkou nestarnutych inkoustti na bazi vody (Inkoust 1 a 2)
jsou vSechny inkousty stabilni vii¢i suchému otéru a pti kontaktu s vodou nekrvaceji do okolnich
vladken. Na zkousku pfi pfitlaku jiz ale reagovaly vSechny inkousty bez vyjimky. U vSech se pfitom
otisk objevoval témét vyhradné podél okraji inkoustovych ndnosti. Tento jev lze vysvétlit mirnym
vyboulenim vlaken podlozky po absorpci vody béhem aplikace inkoustu. V disledku tohoto efektu

inkoust mirn¢ stékal do stran, ¢imz doslo k akumulaci méné fixované srazeniny pii okrajich.

K ptekvapivému vyvoji doslo pti obou zkouskach mechanickych vlastnosti. Behem trZzného
zatizeni dochazelo k pretrzeni vzorkd témér vyhradné mimo inkoustovou linku. Toto zjisténi
naznacCuje, Ze inkoustovy nanos papir lokalné zpeviiuje a slabSim mistem se stavad okolni,
inkoustem nedotCend podlozka. Naopak pii zkousSkach odolnosti v pfrehybani, kdy bylo namahani
cilené soustfedéno do oblasti nanosu, bylo ve srovnani s ¢istym materidlem (referenénimi vzorky)
zaznamenano vyrazné oslabeni. Z toho vyplyva, ze tentyz faktor, ktery zvySuje pevnost papiru

v tahu, zaroven snizuje jeho pruznost a odolnost vii¢i ohybu.

Tento dudlni efekt lze s nejvétsi pravdépodobnosti ptisoudit arabské gumé pouzité jako
pojivo inkoustl, ktera se vyznacuje svymi pojivymi a filmotvornymi vlastnostmi. SniZeni
odolnosti v prehybu po umélém starnuti by pak mohlo souviset s procesem degradace samotného
pojiva. Paradoxni zvySeni odolnosti u né€kterych vzorkd po starnuti nicméné zlstava prozatim
neobjasnéno. Rovnéz se ukazalo, ze pouzity typ ru¢niho papiru byl pro tento typ zkousek piilis
kiehky a jeho vysledky je proto tfeba posuzovat s urcitou rezervou. V piipadé pergamenu
se potvrdila vysokd odolnost vi¢i degradaénim projeviim, jejichz vznik v laboratornich
podminkach by si zftejmé vyzadal podstatné agresivnéjsi podminky starnuti, nez jaké byly v ramci

testovani zvoleny.

Na zékladé téchto zjisténi lze formulovat nékolik konkrétnich doporuéeni pro budouci
vyzkum. Za ucelem ovéteni hypotézy o probihajici chemické stabilizaci a mozném vlivu arabské
gumy na mechanické vlastnosti a na omezeni migrace iontd, by bylo vhodné experimentalné
porovnat inkoustové receptury s pritomnosti této slozky i bez ni. Dale by bylo pfinosné vyuzit
mechanicky odolnégjsi typ ru¢niho papiru, ptizplisobit podminky umeélého starnuti jednotlivym
typum podlozek a zvysit pocet replikatd pro zajisténi statistické prikaznosti. Zvlasté prinosné by
bylo zahrnout do vyzkumu také pfirozené starnuté vzorky s inkoustovymi nanosy, jejichz

degradacéni procesy by 1épe odpovidaly realnym podminkam.
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Text. p 1 Technicky list pH neutrdlniho papiru 90 g/m? (100% bavina, Ceiba s.r.o)

Technicka specifikace ¢. 54

Obchodni nazev: Archivni papir, 60-120 g/m?

Vyrobni parametry

% 5 VWyrobni Limit prijatelnosti
[ Vlastnosti Jednotky Norma e min ] K

i 60, 80, 90, 100, AR
1 |PloSna hmotnost gsm |CSN EN ISO 536 110, 120
2 |Drsnost um CSN ISO8791-4 6,5 6 7
3 [Cobby, gsm |CSN ISO 535 35 50
4 |Tiskova opacita * % ICSN ISO 2471 90 89 I
5 |pH vodniho vyluhu ISO 6588 7 6 8
6 |Dotrzeni* mN  |CSN ISO 1974 450 350
7 |Vihkost % CSN ISO 287 5 4 7
8 |Bélost % CSN 50 0418 85 80
9 |Pocet dvojohybii-stFedni * €SN 50 0345 100 60

SLOZENI

10 [100% buni&ina

OSTATNI

Papir je vyrabén pfi pH neutralnim.

Papir neobsahuje OZP.

Rovnomérny priihled.

Papir je zkousen pri teploté 23+1 oC a relativni vlhkosti 505 %.

Rozméry archil a kotouél a baleni podle poZzadavku zékaznika.

Vyrobeny papir musi byt v souladu s touto specifikaci. U 20% méFenych parametrli se miZe hodnota lisit o 10% od
specifikovanych limitd pfijatelnosti ().

ol

Opacita plati pro plosné hmotnosti 90 gsm a vyssi.

N

DotrZeni plati pro plosné hmotnosti 90 gsm a vyssi.

w

Poéet dvojohybii plati pro plogné hmotnosti 110 gsm a vy3si.

Platnost od Vystavila
28.5.2023 Ing. Ida Skotnicova, Ph.D.
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Text. p 2 Mikroskopické studium vybranych vzorki, s. 1/14

Mikroskopické studium vybranych vzorka
Zadani: - srovnani mikromorfologie pouzitého rucniho a strojniho papiru
- uréeni slozeni / pri¢iny tvorby bilého povlaku na nékterych typech inkoustt
- zjisténi penetrace souéasti vybranych inkoustt do papirové podlozky
Metody analyzy:
- rastrovaci elektronova mikroskopie s energo-disperzni analyzou (elektronovy mikroskop
Tescan MIRA 3 s energo-disperznim analyzatorem Bruker).
Vzorky byly zkoumany v rezimu vysokého vakua a pred analyzami napraseny zlatem.

- optickd mikroskopie v dopadajicim svétle (polarizaéni mikroskop Nikon OPTIPHOT2-POL a
stereomikroskop Nikon SMZ 800)

Cast vzork( byla prozkoumana zkoumana pfimo bez dalsi Gpravy. Z vybranych vzorkd byly pfipraveny
pFicné fezy (nabrusy) brousenim a lesténim po zaliti do akrylatové bezbarvé pryskyfice Spofacryl
Nabrus byly zkoumany v dopadajicim viditelném svétle a po excitaci modrym a UV svétlem.

Vz 1 - ruéni papir

RIS T T
¥ Ly Y ,
g s 5 4 20
NELA L N %
N % 2 i T
RAR AN AN
4, R
A SLACE N 1
, v .
i 3 X
i . 3
it \ g
AN ]
$ ' '.’(‘- \
o ¥ ol
R G L SRl s ——
Mikrofoto, stereomikroskop, dopadajici bilé 3
SVét|0, povrch pa pl'ru SEM HV: 20.0 kV Det: BSE |
SEM MAG: 2.00 kx WD: 24.08 mm 20 pm
SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych
elektron(, povrch papiru

Vldkna papiru jsou pomérné zaoblené, vzajemné propletené, papir neobsahuje zadna anorganicka
aditiva.
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Text. p 3 Mikroskopické studium vybranych vzorkii, s. 2/14

Vz 2 — strojni papir

AR YD WRL 7
28 % Y% RN § YA AY " 2
B TR R R LR b
!y" B 8N f R
. { i
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| Y
: £ L y
S _ % v 1mm
An . : e

Mikrofoto, st.ereomikroskop, dopadajl'ci‘b'l'lé
svétlo, povrch papiru

SEM:BSE, analyzovana plocha, EDS spektrum 1
(viz vlevo)

Lot
20 pm
SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych

elektront, povrch papiru

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 2.00 kx

Det: BSE
WD: 23.34 mm

EDS spektrum 1

Vlakna papiru jsou ve srovnani s runim papirem vice zplostélé, vzajemné propletené, struktura papiru
je kompaktnéjsi nez u ru¢niho papiru. Papir obsahuje jemnozrnné astice uhli¢itanu vapenatého a malé
mnozstvi oxidu titaniéitého (zfejmé titanové béloby).

101




Text. p 4 Mikroskopické studium vybranych vzorkii, s. 3/14

Vz 3 — starnuté / strojni papir / inkoust 6

svétlo, povrch papiru a inkoustu s viditelnymi
krystaly

SEM HV:200kV |
SEM MAG: 150 |

Det: BSE
WD: 24.43 mm

SEM-BSE, foto v reZzimu zpétné odrazenych
elektrond, povrch papiru a inkoustu s
viditelnymi krystaly (NaCl)

[V MIRA3 TESCAN|

500 pm

SEM~BSE, analyzovana plocha, EDS spektrum 2
(viz vlevo)

SEM HV: 20.0 kv
SEM MAG: 50 x

Det: BSE
WD: 17.00 mm

SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych
elektrond, povrch papiru a inkoustu s
viditelnymi krystaly (NaCl)

L

1mm

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 500 x

Det: BSE
WD: 17.41 mm

Ll

100 pm
SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych
elektrond, povrch papiru

EDS spektrum 2
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Text. p 5 Mikroskopické studium vybranych vzorkii, s. 4/14

EDS spektrum 3

SEM'—BSE, analyzovana plocha, EDS spektrum 3
(viz vlevo)

EDS spektrum 4

SEM:BSE, analyzovana plocha, EDS spektrum 4
(viz vlevo)

Vlakna papiru jsou podobna jako ve vzorku 2, papir obsahuje jemnozrnné ¢astice uhli¢itanu vapenatého
a malé mnoiZstvi oxidu titani¢itého (zfejmé titanové béloby). Na povrchu inkoustu jsou viditelné krystaly
chloridu sodného. Rozpustné slozky inkoustu, véetné chloridu sodného, penetrovali do papiru v okoli
inkoustu. Na vldknech papiru nejsou viditelné morfologické zmény v disledku starnuti.
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Text. p 6 Mikroskopické studium vybranych vzorkii, s. 5/14

Vz 4 — nestarnuté / strojni papir / inkoust 6

/

Mikrofoto, stereomikroskop, dopadajici bilé
svétlo, povrch papiru a inkoustu s viditelInymi
krystaly

SEM HV: 20.0 kV Det:BSE | |

SEM MAG: 213 x WD: 16.22 mm 200 pm
SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych
elektrond, povrch papiru a inkoustu s
| viditelnymi krystaly (NaCl)

H

SEM-éSE, analyzovana plocha, EDS spetrum 5
(viz vlevo)

SEM HV: 20,0 kV Det: BSE L

SEM MAG: 50 x WD: 1622 mm | 1mm

SEM-BSE, foto v reZimu zpétné odrazenych
elektrond, povrch papiru a inkoustu s
viditelnymi krystaly (NaCl)

SEM HV: 20.0 kV Det: BSE |

SEM MAG: 500 x WD: 15.01 mm 100 pm
SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych
elektront, povrch papiru

EDS Spektrum 5
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Text. p 7 Mikroskopické studium vybranych vzorku, s. 6/14

EDS spektrum 6

SEM:BSE, analyzovana plocha, EDS spektrum 6
(viz vlevo)

Vlakna papiru jsou podobna jako ve vzorku 2, papir obsahuje jemnozrnné ¢astice uhlic¢itanu vapenatého
a malé mnoZstvi oxidu titani¢itého (zfejmé titanové béloby). Na povrchu inkoustu jsou viditelné krystaly
chloridu sodného. Rozpustné slozky inkoustu, véetné chloridu sodného, penetrovali do papiru v okoli
inkoustu.

Vz 5 — nestarnuté / strojni papir / inkoust 1

. 1om

Mikrooto, stereomikroskop, dopadajici bilé 5
SVét'O, povrch pa pl’ru SEM HV:200kV | Det: BSE | | MIRAS TESCAN|

SEM MAG:200X | WD:16.32mm | 200 pm
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Text. p 8 Mikroskopické studium vybranych vzorkii, s. 7/14

Det: BSE
WD: 16.32 mm

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 500 x

[

100 pm

SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych
elektrond, povrch papiru, svétla zrna v papiru
jsou Castice CaCO3

SEM~§SE, analyzovana plocha, EDS spektrum 7
(viz vlevo)

| vpapiru jsou ¢astice CaCOs

SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych
elektron(, povrch papiru a inkoustu
- e 5

L

Det: BSE
WD: 16.24 mm

2 .
SEM HV:200kV |
SEM MAG: 1.50 kx |

SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych
elektrond, povrch papiru a okraj inkoustu
s drobnymi krystaly (CaS04.2H,0), svétla zrna

EDS spektrum 7

SEM—BSE, analyzovana plocha, EDS spektrum 8
(viz vlevo)

EDS spektrum 8
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Text. p 9 Mikroskopické studium vybranych vzorkii, s. 8/14

Mikrofoto, nabrus, dopadajici bilé svétlo, Mikrofoto, nabrus, excitace modrym svétlem,
fotografovano pfi zvétseni 200x fotografovano pri zvétseni 200x

v

Vlakna papiru jsou podobna jako ve vzorku 2, papir obsahuje jemnozrnné astice uhli¢itanu vapenatého
a malé mnoZstvi oxidu titani¢itého (zfejmé titanové béloby). V inkoustu byla prokdzanad pfitomnost
krystal( siranu vapenatého. Plosna penetrace rozpustnych slozek inkoustu do papiru za okraj inkoustu
nebyla prokdzana. Na zékladé mikroskopického zkoumani nabrusu v dopadajicim bilé svétle lze
predpokladat, ze dochazi k penetraci rozpustnych slozek inkoustu do podlozky pod vrstvou inkoustu
(Fadové desitky pm).
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Text. p 10 Mikroskopické studium vybranych vzorkii, s. 9/14

Vz 6 — nestarnuté / strojni papir / inkoust 7

P v S r———
Mikrofoto, stereomikroskop, dopadajici bilé
svétlo, povrch papiru SEMHV:200kV |  Det:BSE |

SEM MAG: 200X | WD:16.81mm | 200 ym

SEM-BSE, foto v reZimu zpétné odrazenych
elektrond, povrch papiru a inkoustu

N

SEM HV:200kV | Det: BSE L1l SEM HV: 20.0 kV i Det: BSE L1l 111

SEM MAG: 500 x | WD: 16.81 mm 100 ym SEM MAG: 1.00 kx ‘ WD: 16.81 mm 50 ym
SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych
elektrond, povrch papiru, svétla zrna v papiru elektrond, povrch papiru a okraj inkoustu
jsou Castice CaCO3 s drobnymi krystaly (CaS04.2H,0), svétla zrna

| vpapiru jsou castice CaCOs

EDS spektrum 9

SEM-éSE, analyzovana plocha, EDS spektrum 9
(viz vlevo)
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Text. p 11 Mikroskopické studium vybranych vzorkii, s. 10/14

EDS spektrum 10

SEM—éSE, analyzovana plocha, EDS spektrum 10

(viz vlevo)

g

5
Mikrofoto, nabrus, dopadaijici bilé svétlo, Mikrofoto, nabrus, excitace modr{/m svétlem,
fotografovano pri zvétseni 200x fotografovano pfi zvétseni 200x

Vlakna papiru jsou podobna jako ve vzorku 2, papir obsahuje jemnozrnné ¢astice uhlic¢itanu vapenatého
a malé mnoZstvi oxidu titaniCitého (zfejmé titanové béloby). V inkoustu byla prokdzana pfitomnost
krystal( siranu vapenatého. V inkoustu byla prokazana pfitomnost krystall siranu vapenatého. Plosna
penetrace rozpustnych slozek inkoustu do papiru za okraj inkoustu nebyla prokazana. Na zakladé
mikroskopického zkoumani nabrusu v dopadajicim bilé svétle Ize predpokladat, ze dochazi k penetraci
rozpustnych slozek inkoustu do podlozky pod vrstvou inkoustu (fadové desitky um).

10
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Text. p 12 Mikroskopické studium vybranych vzorkii, s. 11/14

Vz 7 — nestarnuté / rucni papir / inkoust 1

Mikrofoto, stereomikroskop, dopadajici bilé
svétlo, povrch papiru

SEM HV: 200KV |
SEM MAG: 500 x |

SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych
| elektrond, povrch papiru

Det: BSE
WD: 16.33 mm

111

100 pm

SEM:BSE, analyzovana plocha, EDS spektrum 11
(viz vlevo)

__| elektrond, povrch papiru a inkoustu

SEMHV:200kV |  Det:BSE
SEM MAG: 200 x ‘ WD: 16.33 mm

SEM-BSE, foto v reZimu zpétné odrazenych
elektrond, povrch papiru a inkoustu

Lot

200 ym

SEMHV: 200kV |
SEM MAG: 500x |

SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych

Det: BSE
WD: 16.33 mm

| 111

100 pm

EDS spektrum 11

11
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Text. p 13 Mikroskopické studium vybranych vzorkii, s. 12/14

SEM;BSE, analyzovana plocha, EDS spektrum 12
(viz vlevo)

EDS spektrum 12

Mikrofoto, nabrus, dopadaijici bilé svétlo,
fotografovano pri zvétseni 200x

Mikrofoto, nabrus, excitace modrym svétlem,
fotografovano pfi zvétseni 200x

Vlakna papiru jsou podobna jako ve vzorku 1, papir neobsahuje zadna anorganicka aditiva. Plosna
penetrace rozpustnych slozek inkoustu do papiru za okraj inkoustu nebyla prokazana. Na zakladé
mikroskopického zkoumani nabrusu v dopadajicim bilé svétle Ize predpokladat, ze dochazi k penetraci
rozpustnych slozek inkoustu do podlozky pod vrstvou inkoustu (fadové desitky um).

Vz 8 — nestarnuté / ru¢ni papir / inkoust 7

Mikrofoto, stereomikroskop, dopadajici bilé
svétlo, povrch papiru

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 200 X

Det: BSE
WD: 17.14 mm

200 pm

12

111




Text. p 14 Mikroskopické studium vybranych vzorkii, s. 13/14

SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych
elektron(, povrch papiru a inkoustu

SEM HV:200kV | Det: BSE SEM HV: 20.0 kV Det: BSE | L1
SEM MAG: 500 x WD: 17.22 mm SEM MAG: 500 X WD: 17.14 mm | 100 pm

SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych SEM-BSE, foto v rezimu zpétné odrazenych

elektrond, povrch papiru elektrond, povrch papiru a okraj inkoustu

EDS spektrum 13

SEM;BSE, analyzovana plocha, EDS spektrum 13
(viz vlevo)

EDS spektrum 14

SEM;BSE, analyzovana plocha, EDS spektrum 14
(viz vlevo)

13
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Text. p 15 Mikroskopické studium vybranych vzorku, s. 14/14

Mikrofoto, nabrus, dopadaijici bilé svétlo, Mikrofoto, nébrus, excitace modrym svétlem,
fotografovano pri zvétseni 200x fotografovano pfi zvétseni 200x

Vlakna papiru jsou podobna jako ve vzorku 1, papir neobsahuje zadnda anorganicka aditiva. Plosna
penetrace rozpustnych slozek inkoustu do papiru za okraj inkoustu nebyla prokazana. Na zakladé
mikroskopického zkoumani nabrusu v dopadajicim bilé svétle Ize predpokladat, Zze dochazi k penetraci
rozpustnych slozek inkoustu do podlozky pod vrstvou inkoustu (Fadové desitky um).
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8 RESTAURATORSKY ZASAH

8.1 Uvod

Nedilnou soucésti diplomové prace byl restauratorsky zéasah, jenz poskytl vhled
do problematiky dokumentti psanych historickym zelezogalovym inkoustem. K tomuto ucelu
poslouzila modlitebni kniha Trebnik (sign. S1052) pochazejici ze 16. stoleti a z vychodoslovanské
oblasti. Provedeny zasah doprovazelo vyhotoveni podrobné restauratorské dokumentace, ktera
byla pfedana spoleéné se zrestaurovanym objektem zadavateli a majiteli prace, kterym byla
Filozoficka fakulta Masarykovy univerzity v Brné. Kopie dokumentace je ulozena v soukromém
archivu autorky a v Ateliéru restaurovani papiru, knizni vazby a dokumentti Fakulty restaurovani
Univerzity Pardubice. Tato prace predklada jeji upravenou verzi jejiz obsah je predmétem

nasledujicich kapitol.
8.2 Popis objektu

8.2.1 Popis typologie a poSkozeni objektu

Restaurovanym objektem o rozmérech 206 x 162 x 64 mm (vyska x $itka x sila) je celousiova
knizni vazba s dievénymi deskami. Pravdépodobné se jedna o pfevazbu, ¢emuz nasvédcuje ofez
knizniho bloku a smés typologickych prvkl, z nichz prevladdaji byzantské (napft. fecké kapitalky).
Objekt také vykazuje zndmky dobové opravy, coz indikuji mimo jiné papirové vyspravky bloku

a pozménény zpusob nasazeni desek.

Dle dochovanych fragmentii byla kniha opatfena uzaviracim systém v podobé dirkovych
spon s trnem v hrané pfedni desky. Konkrétné se dochovaly konce obou zeleznych trnil a ¢asti tii
ze Ctyt hiebikd, které ptivodné fixovaly spony k zadni desce (obr. 74). Podobu hiebikt 1ze ptiblizné
odvodit od nejméné poskozeného z nich, ktery je 2 mm silny a na vnéjsi stran€ zahnuty (obr. 59).

Vsechny kovové prvky jsou siln€é zkorodované a pfi manipulaci se rozpadaji na mensi ¢asti.

Jako pokryv slouzi 1 mm silna tfislem ¢inéna usen zdobena slepotiskem (obr. 106, 108), ktera
byla ptilepena pomoci skrobového mazu. Ackoliv je vyzdoba téméf necitelna, 1ze na predni desce
dvojlinky jsou patrné na nékterych hranach desek. Na hibeté je pokryv nezdobeny a bez viditelné
stopy po vyvazani pravych vazl (obr. 116). Hlavice knihy jsou tvofeny pfesahem usné, ktery
je obto¢en kolem jadra kapitalku a pod nim zafixovan §itim (obr. 60). V oblasti drazek usen neni
naruSena a plynule pfechazi v zalozky, které jsou nevytencené a zafiznuté do nestejnomérnych
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lichobéznikti (obr. 64). Ty byly v minulosti pravdépodobné v ramci dobové opravy druhotné
uchyceny k pridesti desek pomoci dievénych kolickl, které byly zavedeny do otvort v deskach
umisténych pii okrajich zalozek. Otvory pfitom neprochdzi zcela silou desky a v nich byly kolicky
fixovany klihem (obr. 75). Ackoliv zplisob zpracovani usiiového materidlu v rozich neni kvtli mite
poskozeni zcela jasny piredpokladé se, Ze §lo o zalozeni na ste€ s mirnym piekryvem c¢asti (obr. 61).

V levém hornim rohu pfedni desky se nachazeji dva papirové §titky s textem (obr. 62).

Celkoveé je pokryv znacné zneciStény, smrstény, tvarové deformovany, ztvrdly a kiehky.
Od desek je usenn téméi odlepena a zminéné druhotné uchyceni jiz neplni svou funkei. Pfi¢inou
je ztrata vétsiny kolickt, které byly ziejmeé vytrzeny v disledku smrsténi pokryvu, ¢imz doslo
k zmenSeni jeho formatu. Usen tak fixuje pouze prositi materialu pod kapitalky a jeji celkové
ztvrdnuti. Na jeho povrchu se objevuji praskliny, skrabance, zafezy a sedfeni. Ztraty materialu

jsou drobné a omezené prevazné na rohy desek, okoli hlavic a oblast prvkl uzaviraciho systému.

Dalsim prvkem knizni vazby jsou Fecké kapitalky s jednim motouzovym jadrem, ktera
prechazi z bloku na hrany desek. Jadra jsou ukotvena pomoci konopné nité, ktera v hibetni ¢asti
prochazi sttedem kazdé slozky a v oblasti desek vzdy dvéma pary otvori po stranach obou
kapitalkti. Ty vedou z hrany desek na jejich vnéjsi stranu, odkud vede druhy otvor na ptidesti
(obr. 63, 76). Zatimco motouzy jsou pouze mirné roztifepeny na koncich, nit je misty pretrzena
nebo zcela chybi. S kapitalkami je spojeno také roztrzeni vétSiny slozek od zapoSivaciho stehu

k okraji, coz vedlo k jejich uplné separaci od knizniho bloku.

Kromé usné hibet knihy pokryva pomérné silné platno ptilepené klihem k vnéjsi stran€ obou
desek (obr. 80). Pfimo k bloku pravdépodobné lepeno nebylo, protoze zde nejsou patrna rezidua
lepidla. Poskozeni platna zahrnuje znecisténi, uvolnéné nité na okrajich, castecné odlepeni

od desek a celkové oddéleni od pokryvu, kterym bylo v minulosti ptelepeno.

KniZni desky o formatu cca 195 x 148 x 10 mm (vysSka x §itka X sila) jsou vyrobeny
z mekkého dieva (nejspise lipa), nemaji kanty a jsou zhranény pouze u hibetu z vné&jsi strany.
Desky se dochovaly kompletni, v malé mife jsou vSak napadené ¢ervotoem a v okoli kovovych
prvki uzaviraciho systému poskozené prostupujici korozi. K jejich nasazeni ptivodné slouzily dveé
fady otvort prochazejici skrze silu desek (obr. 77), pticemz ty blize k hibetu knihy byly vedeny
pod mirnym thlem (prvni fada) a ty vzdalené&js$i kolmo (druha fada). Pfestoze jsou v kolmych
otvorech zavedeny dievéné fixaéni koliCky doprovazené fragmenty motouzu, soucasny zpusob
nasazeni desek druhou fadu otvorli nevyuziva. Misto toho jsou vazy bloku provledeny pouze
Sikmymi otvory z vné&j$i strany na piidesti, kde jsou roztiepeny a pfilepeny klihem (obr. 80). Tuto
modifikaci lze ptisoudit dobové opravé, pripadné druhotnému uziti desek z jiné vazby. Konce vazii
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jsou dale na obou pridestich prekryty jednim pruhem ruéniho papiru, ktery byl nalepen za pomoci
klihu (obr. 122). Oba ptelepy jsou pfitom zhotoveny z druhotné uzitého materialu, konkrétné;ji
jednoho listu odlisného rukopisu, ktery byl za timto ucelem podélné roziiznut na dva kusy
(kap. 8.2.2 Popis typografie objektu). Na zadnim ptelepu se navic nachdzi razitko zadavatele.
Pfi srovnani se zbytkem bloku je tato papirova podlozka mnohem kieh¢i, zna¢né zneci§téna a zcela
prosycend uzitym lepidlem. Né&které casti materidlu chybi nebo jsou od sebe oddéleny, misty

se objevuji trhliny.

Soucasti knizni vazby jsou také ctyfi rozmérové nejednotné pergamenové mezivazné
prelepy zhotovené z druhotné pouzitého materialu s oboustrannym rukopisnym textem (obr. 64,
kap. 8.2.2 Popis typografie objektu). Kazdy z nich je pfilepen klihem jednak ke hibetu bloku,
jednak k pridesti desek. V disledku absorbance zna¢ného mnozstvi lepidla jsou mezivazné pielepy
celkové ztvrdlé. Rezidua klihu na povrchu pergamenu navic omezuji Citelnost textu, zejména na
vnéjsi strané. Mimo to jsou prelepy zptrehybané, na okrajich se objevuji trhliny a drobné ztraty

materialu.

Knizni blok je uSit na tfi pravé dvojité motouzové vazy a dva zaposivaci stehy pfimym Sitim
bez pakovani (obr. 78). Tento systém $iti nicméné pravdépodobné neni pivodni, protoze jsou jim
prisity i mladsi papirové vyspravky (viz nize). Ackoliv je soudrznost bloku z vétsi ¢asti zachovana,
jeho propojeni s deskami je naruSeno pretrzenim dvou ze tii vazl v oblasti drazek. Samotna nit Siti
je na par mistech pretrzena. Po usiti byl hibet bloku je zaoblen a zaklizen. Otfizky byly vyrovnany

nejspise hoblikem a ponechany bez zdobeni (napf. barevnym natérem ¢i zlacenim).

Celkové se blok skladéa z predsadek, jejichz struktura je tvofena jednim listem s kifidélkem,
(obr. 80) a 19 slozkami o nepravidelném poctu listd (od 8 do 12, obr. 79). Nejcastéji se objevuje
schéma o ctyfech dvojlistech. Pfedsadky jsou zhotoveny z druhotné pouzitého ru¢niho papiru
s rukopisnym textem a jejich listem bylo za pomoci klihu plivodné vylepeno ptidesti desek pod
zalozkami pokryvu. K predni predsadce je bodové ptilepen papirovy §titek, na kterém se nachazeji
zakladni informace o restaurovaném objektu a razitko zadavatele (obr. 65, 118). Odlisné a rozpité
razitko je umisténé v hornim rohu zadniho piedsadkového listu (obr. 66). Jejich poskozeni jsou

zcela stejna jako jiz zminéné papirové prelepy motouzovych vazu.

Samotné slozky jsou z ru¢niho papiru. Dle 10 odlisnych filigrand, které se objevuji v bloku
lze ptedpokladat, ze papir pochéazi z riznych papiren. Zna¢nou cast dvojlistdl tvofi jednolisty
prilepené ke stfedovym vyspravkam, jez maji podobu pruhl z druhotné uzitého ru¢niho papiru
s rukopisnym textem. Dobové vyspravky jsou prevazné lepeny z vng&jsi strany listli, v nékolika
pfipadech ize strany vnitfni ¢i dokonce na kazdém listu jinak. Kromé stfedové oblasti
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se vyspravky ve tvaru obdélniki, pfipadné trojuhelnikt nalézaji v plose ¢i pti okrajich dvojlistt,
kde dopliuji chybéjici material nebo sceluji trhliny (obr. 67). K jejich nalepeni byl pouzit klih,

ptipadné jeho smés se Skrobovym mazem.

Rezidua lepidla na stfedovych vyspravkach bez dochovaného listu naznacuji, Ze knizni blok
neni kompletni. Rozsah ztrat je velmi Spatné odhadnutelny, protoze v knize chybi indicie jako
archova signatura ¢i paginace (kap. 8.2.2 Popis typografie objektu), které by poukazovaly
na navaznost listl.. Ze stejného diivodu nelze jasn€ stanovit, zda nepravidelnost souc¢asné skladby
slozek a poradi listd je pivodni nebo vysledkem dobové opravy. Nekteré listy se dochovaly bez
znaéné Casti nebo pouze v malych fragmentech (obr. 120). V bloku se nalézaji volné listy, jez diive
mohly utvatet dvojlisty nebo byt pfilepeny ke zminénym vyspravkam. Mezi bézné poskozeni patii

prehnuté a zaoblené rohy, trhliny a riizna znecisténi (prach, zatekliny, exkrementy).

V knize je pouzito nékolik druhd zaznamovych prostiredki, a to zelezogalovy inkoust, tuzka,
cervené, zluté a dva typy ¢erného média s odliSnou Sitkou tahu. Nejveétsi zastoupeni pfitom ma
zelezogalovy inkoust a ¢ervené médium, jejichz charakter se v riiznych ¢astech bloku méni. Proto
také nelze jejich stav posoudit jednotné. Zelezogalovy inkoust je pfevazné v dobrém stavu, aviak
lokaln€ ztraci sytost nebo se obtiskuje na protilehlou stranu (obr. 68). Jeho korozivni ucinek se
projevuje pouze na par listech, kde dochazi k jeho prordzeni skrze papirovou podlozku a k tvorbé
prasklin v mist€ inkoustového nanosu (obr. 69, 70). Projevy koroze jako tmavnuti, migraci do okoli
a prorazeni skrze silu podlozky lze mnohem castéji pozorovat u ¢ervenych pismen (obr. 71). Dle
vysledkii prizkumu (zejména XRF) provedeném v ramci restauratorského zasahu se zda, ze
na téchto mistech byl nejdfive aplikovan inkoust, ktery byl pozdé&ji ptekryt barevnym prostiedkem .
Alternativou je, Ze kovové slozky obsahuje pfimo cervené médium. Pro Cervené a ¢erné médium
s SirSim tahem je dale typické sprasovani, obtiskovani na protilehlou stranu a rozmazavani

(obr. 68, 72, 73). Ostatni uvedené zaznamové prostfedky nevykazuji zadna poskozeni.

Obrazek 59 Pohled na nejméné poskozeny fixacni Obrazek 60 Pohled na horni hlavici knihy (detail)
hiebik dolni spony z vnéjsi strany desky (detail)
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Obrazek 61 Pohled na horni roh predni Obrazek 62 Pohled na papirové Stitky nalepené na vnéjsi

desky z vnitini strany (detail) strané pokryvu predni desky (detail)

Obrazek 64 Pohled na oddélenou knizni vazbu z vnitini strany
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Obrazek 65 Pohled na razitko na papirovém Stitku Obrazek 66 Pohled na rozpité razitko na zadnim
nalepeném na prednim predsadkovém listu (detail) predsadkového listu (detail)

Obrazek 67 Priklad dobovych vyspravek nachazejicich se listu O9 recto (detail)

Obrazek 68 Priklad obtisku zelezogalového inkoustu a cerveného média
na protilehlou stranu (vlevo list L13 verso, vpravo list M1 recto, detail)
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Obrazek 69 Priklad projevu koroze Zelezogalového inkoustu na listu N1 — prordzent skrze papirovou
podlozku (vlevo recto, vpravo verso, detail)

Obrazek 70 Priklad projevu koroze zelezogalového inkoustu na listu N1 — praskani
podlozky v misté inkoustového nanosu (foceno v prisvitu, detail)

Obrazek 71 Priklad projevii koroze objevujici se u cervenych pismen na listu A1 — tmavnuti,
migrace do okoli a prorazeni (vpravo recto, vlevo verso, detail)
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Obrazek 72 Priklad rozmazani cervené média Obrazek 73 Priklad rozmazani ¢erného média se silnou

na listu Q1 recto (detail) stopou na listu C4 recto (detail)
HRANA PREDNI DESKY
195 mm
[ |
50 mm 2mm 91 mm 2 mm 50 mm
HLAVA | ] T 1 PATA

G S ——

ZADNI DESKA

48 mm 8 mm 80 mm 5mm 44 mm
HLAVA | 1 11 1 1 T 1 PATA

20 mm

Obrazek 74 Schéma rozmisténi dochovanych kovovych prvkii

[l usiiovy pokryv [l deska
B dievény kolitek klih

VNEJSI STRANA DESKY

PRIDESTI

Obrazek 75 Schéma uchyceni zdlozek pokryvu drevénymi kolicky
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— it kapitalku O motouzova jadra kapitalkd
= it fixujici pfesah usné

= usnovy pokrav

BLOK
PROFIL

GEEEEENEEENEENEEE

eEEEENEENENEEEE

YENEEEREEEEEEESN

PROFIL
Obrazek 76 Schéma vedeni nité kapitalkii
O otvory ‘ otvory s kolicky
HAVA D 4r5n_ ?n1 %‘5 ) 4,?"4}14 PATA

Obrazek 77 Schéma otvorii v deskach
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O motouzové vazy OBTACENIVAZO NITI  ZAPOCIVACI STEH

— sotka O\(O) — === -
V4

— 0t e N eseenis Ll
............... >
193 mm
[ |
18 24 66 53 11 21
mm mm mm mm mm mm
HLAVA | T | T T | PATA

Obrazek 78 Schéema siti bloku

=~ papirova vyspravka lepidlo
L6 L7
v
——— L3 L10
S /
- L2 L12
v
Obrazek 79 Ukazka skladby slozek v knize
[ usiovy pokryv [ deska B papirovy prelep
B olatno B ckolicek B oredsadka
B motouzové vazy B nezivazné prelepy lepidlo

o]
—

Obrazek 80 Schéma puvodni struktury knihy
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8.2.2 Popis typografie objektu

Rukopis je psany v ruském jazyce cyrilici. Jeho text je uspofadany do jednoho sloupce
v rdmci stalého zrcadla psaci plochy. Hlavnim zaznamovym prostfedkem je Zelezogalovy inkoust,
ktery doprovazi zejména Cervena rubrikace (obr. 120). Na vzniku dila se znateln¢ podilelo vice
pisarid, coz doklada proménlivy styl a velikost pisma, mirné rozdily ve vyzdob¢ a nekonzistence
typografickych prvka. Kniha postrada jakékoli orientacni prvky jako foliaci, paginaci ¢i kustody.

Vyjimkou jsou ziva zahlavi, kterd se vyskytuji na nékolika listech v zadni ¢asti bloku.

Hlavni text je ¢lenén Cervenymi nazvy kapitol, inicidlami, tiseky textu (snad pokyny pro
Cteni) a pocateCnimi pismeny vétSiny veét. Nazvy kapitol a inicidly jsou zdobeny rlznymi
geometrickymi prvky (obr. 81). Velmi casta jsou trojihelnikova a smyckova zakonceni,
prodlouzené tahy a ovaly uprostfed tenkych tahll pismen. Z téch nékdy vyrustaji paprskovité
utvary (napf. vinovky). Dvé kapitoly rukopisu jsou zakonéeny odliSnymi geometrickymi
ornamenty (obr. 82). Soucasti textu jsou také interpunkcni a diakritickd znaménka (napf. tecky,

dvojtecky, lomitka a tzv. titly®).

Mimo zrcadlo psaci plochy se objevuji riznorodé poznamky, korekce a blize nespecifikované
znacky, nékolik stylizovanych, nejspiSe détskych, kreseb a par ornamentti (obr. 83, 84). Pfevazna
¢ast téchto prvkl je vyhotovena jiz zminénym Cervenym médiem, jen vyjimecné je uzit inkoust.
Nové se zde objevuji dva typy cerného zdznamového prostiedku, k jejichz odliseni slouzi Sitka
nanesené stopy (obr. 73, 83). VetSi zastoupeni ma cerné médium se Sirokym tahem, které

se objevuje témet na kazdém listu v podobé kiizku.

Jelikoz vySe uvedeny popis lze v zasad¢ aplikovat na vSechny ¢asti knihy s rukopisnym
textem, nasledujici pasaze se vénuji pouze specifickym rysim druhotné pouzitych materialt.
Mezivazné pielepy obsahuji dvé zlutoCervené inicidlami, z nichZ je jedna pletencova. Ackoliv
vSechny z nich pravdépodobné pochazeji ze stejného zdroje, pouze horni a dolni pfelep na sebe
obsahem navazuji. Text papirovych pielepu a predsadkovych listd je vic¢i bloku orientovan
obracen¢ (tedy vzhiru nohama) a provedeny pruzkum potvrdil, ze se jednd o druhotné uzity
material ze stejného dila. Konkrétné jde o tfi listy evangelia. Papirové vyspravek se od typografie
hlavniho textu odliSuji jen obCasnym pouziti Zlutého zaznamového prostiedku. Vyjimkou
je skupina vyspravek psanych zcela odlisSnym pismem (obr. 67). Nékteré z vyspravek se podatilo

spojit do vétsich souvislych celkd.

% Vodorovné nadfadkové &ary poukazujici na zkracené slovo nebo &islici (Cyrilice [online]. Dostupné z:
https://encyklopedieknihy.cz/index.php?title=Cyrilice)
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Obrazek 82 Priklad ornamentii ukoncujici dvé z kapitol rukopisu
(vlevo list L9 recto, vpravo list O6 verso, detail)
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Obrazek 83 Priklad rukopisné poznamky nachazejici se v Obrazek 84 Priklad stylizované kresby nachazejici se
kniznim bloku (list F7 recto, detail) v kniznim bloku (list G5 verso, detail)
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8.3 Postup restaurovani

Restauratorsky zdmeér byl sestaven na zakladé vizualniho prizkumu a vysledki odbornych
analyz. Finalni postup urcilo n€kolika navzajem provéazanych faktort. Témi byly neptiznivy stav
usiiového pokryvu, nemoznost opétovného vyuziti nékterych prvkl bez jejich rozebrani a ztraty
vypovidajici hodnoty. Déle technologickd nemoznost pracovat na urcitych ¢astech bez demontaze
jinych a v neposledni fadé potenciadlni badatelsk4d hodnota pergamenovych mezivaznych pielept.
Po konzultaci se zadavatelem bylo proto rozhodnuto povazovat dochovanou vazbu za samostatny
studijni fragment a knizni blok opatfit novymi ochrannymi deskami, které svym zpracovanim
a vlastnostmi tvoii typ konzervacni struktury. Zasah na ptivodni vazbé se tak omezil pouze na
oCisténi a zabezpecCeni jednotlivych prvkd vazby proti ztraté a dal§imu poskozeni. Soucasti
schvaleného zaméru bylo rovnéz vyjmuti pergamenovych ptelepi z knizni vazby za i¢elem jejich

restaurovani a samostatné adjustace.

Prvnim krokem celého zasahu bylo preventivni odebrani stéri k mikrobiologické analyze,
ktera vyloucila nutnost dezinfekce objektu. Nasledné bylo pfistoupeno k dikladné fotografické
dokumentaci restaurovaného objektu. Fotografie zachycujici stav pred a po zasahu byly potizeny
za uziti nekone¢ného pozadi a zableskovych svétel Fomei Digital Pro X 300. Fotografie z prib&hu
restaurovani byly naopak pofizeny pfi riznorodych svételnych podminkach. V obou ptipadech byl
pouzit fotoaparat Canon EOS 70D. Makrosnimky byly opatteny stereomikroskopem Leica S6D
s fotoaparatem Canon EOS 600D.

Za tucelem detailni analyzy objektu byl proveden komplexni chemicko-technologicky
pruzkum. U papiru, motouzu a niti bylo urceno jejich vlakninové slozeni. Dale byl urcen stupen
koherence kolagennich vlaken usiiového pokryvu a zméfena teplota jejich smrsténi. Provedena
byla i mobilni rentgen-fluorescen¢ni spektrometrie (XRF) pro ur¢eni uzitého pojiva a infraCervena
spektroskopie (FTIR) pro objasnéni povahy cerveného média (kap. 8.2.1 Popis typologie
a poSkozeni). Z téchto analyz vyplyva, ze papirovd podlozka knizniho bloku je vyrobena
z hadroviny, motouzové vazy a nit §iti jsou Inéné, nit kapitalkt konopna. Ustlovy pokryv tvofi
siln¢ degradovana tfislem cinéna usent s teplotou smrsténi kolem 40 °C. Vzhledem k tomuto
vysledku bylo doporu¢eno vyhnout se vodnym procesim. Pokus o mikroskopickou identifikaci
druhu zvifete usné byl kvili mife poskozeni neaspéiny. Cervené médium je pravdépodobné
tvofeno miniem s pfimési rumélky. Pozorovany tmavy podklad pod ¢ervenymi pismeny vykazuje
vysokou koncentraci siry a vysSi koncentraci Zeleza, coz potvrzuje diive navrzené hypotézy

(kap. 8.2.1 Popis typologie a poSkozeni objektu). Pojivo se identifikovat nepodafilo.
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Nasledujici zkousky se vénovaly posouzeni stability uzitych zaznamovych prostiedki.
Neékteré z nich pfitom byly z divodu patrnych odliSnosti znacici riznd obdobi vzniku anebo
zpusob piipravy testovany na vice mistech v riznych ¢astech bloku. U medii, jezZ neméla v pribéhu
restaurdtorského zasahu pftijit do kontaktu s rozpoustédly, byla testovana pouze stabilita na suchy
otér. Vysledky ukézaly vSeobecnou citlivost jak na suchy, tak vlhky otér, pficemz nejreaktivné;jsi
bylo ¢ervené a cerné médium s $ir§im tahem. S ohledem na rozséhlé uziti Zzelezogalového inkoustu
byl proveden bathofenantrolinovy test, ktery ve ¢tyfech z osmi ptipadii prokazal slabou pozitivni
reakci (obr. 83). Posledni analyzou bylo méteni pH papiru dotykovou elektrodou (obr. 86). Méteni
bylo provedeno na péti listech vzdy ve tfech bodech. Naméfené hodnoty se pohybovaly od 6,69 do
7,73, prumérna hodnota pH cinila 7,23.

DemontaZz bloku probéhla s oznadenim jednotlivych listd a vyspravek tuzkou, aby bylo
mozné pozdéji spravne urcit jejich ptvodni uspofadani (obr. 97). Zaroven byla zaznamenana
skladba slozek a zplsob Siti. Posléze byly zatazeny volné listy na zakladé vizualnich znakda,
pfiGemZz spravnost jejich obsahové navaznosti ovéfil externi odbornik.!” Kli¢ovym zjisténim
tohoto pruzkumu bylo, Ze umisténi listd v soucasné skladbé nemuselo odpovidat ptivodnimu
usporddani. Naptiklad listy v soucasnosti spojené vyspravkami mohli byt soucasti odlisnych
dvojlistt. Demontaz také zahrnovala sejmuti papirovych komponentl z piidesti za pomoci

ultrazvukového zvlhCovace s parovym skalpelem (obr. 87).

Vsechny papirové soucasti knihy byly nasledné oc¢istény s ohledem na reaktivnost pfitomnych
zaznamovych médii. Suché ¢&iSténi probihalo mechanicky s vyuZzitim nastroji jako guma
Wishab'” | jemny $tétec a vysavac s regulaci tahu (obr. 88). Pied pfistoupenim k mokrému ¢&isténi
byla taveninou cyklododekanu zafixovana razitka na predsadkovych listech a pielepech (obr. 89).
Finalni postup mokrého ¢iSténi byl stanoven na =zakladé predbéznych zkousek, které
optimalizovaly parametry jako teplota, doba ponoru a metoda suSeni. Cilem bylo nalézt
co nejkratsi efektivni Cas, aby se minimalizovalo riziko vyplaveni pojiva a naruseni stability
zaznamovych prostfedki béhem procesu. Soucasné byla porovnana hodnota pH pied a po ¢isténi,
pevnost neklizeného a klizeného papiru. Za dostacujici se nakonec ukazal 10minutovy postup
sestavajici z tfi namokd ve vode se vstupni teplotou o 35 °C (£2 °C) bez ptidani tenzidu. Pribézné
byly také snimany dobové vyspravky z papirové podlozky (obr. 90). Vykoupané listy byly mirné
vysuseny a oboustranné doklizeny 2% vodnim roztokem Tylose MH 300'. Klizidlo bylo

100 Mgr. Vaclav Cermak, Ph.D (Slovansky ustav AV CR)
19T ymély vulkanizovany kaucuk
102 metylhygroxyetylceluloza
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aplikovdno natérem pies HollyTex'™, ktery zabranil pfimému kontaktu s nestabilnimi

zdznamovymi médii (obr. 91).

Prakticka realizace mokrého CiSténi vSak narazila na dva problémy. Zaprvé se zjistilo, zZe i pies
dukladné zkousky stability se cervené médium na nekterych listech po aplikaci vody samovolné
uvoliuje z povrchu podlozky. To si vyzadalo zavedeni individudlnich testd a pfipadnou fixaci
zdznamového prostfedku cyklododekanem ve spreji. Zadruhé se pii suSeni listd na savych
lepenkach projevila tendence materialu absorbovat nejen vodu ale i zelezogalovy inkoust a ¢ervené
médium. Z tohoto diivodu byla metoda nahrazena suSenim ve svislé poloze. Po vyschnuti byly
vSechny vykoupané papirové prvky za ucelem neutralizace Zelezogalového inkoustu a vytvofeni
alkalické rezervy oSetfeny 0,5% roztokem MMMK'*™ v methanolu, ktery byl aplikovan natérem

op¢t pres HollyTex.

V dalsi fazi bylo trvale zafixovano stale reaktivni Cervené a cerné médium. Parametry
aplikace, tedy koncentrace a pocet vrstev, byly stanoveny na zaklad¢ predbéznych zkousek. Cilem
bylo zajistit dostatecnou fixaci a zaroven minimalizovat nezadouci vizualni zmény, jako je lesk
nebo vznik zateklin. Na zékladg t&chto testt byl zvolen 0,5% vodni roztok filtrované vyziny!'%
naneseny ve tfech vrstvach.

Materidlové ztraty papiru byly doplnény pfedem zhotovenymi zaplatami z papirové

196 obarvené papiroviny'?’ (obr. 92, 93)

suspenze. Ta byla pfipravena smichanim vody, azobarvivy
a 1,5% roztoku Tylose MH 300. Zaplaty mély pfevazné tvar razné Sirokych a dlouhych pruht
a byly vyuzity jak k doplnéni ztrat, tak pro spojeni oddé€lenych listi do dvojlistt. K jejich nalepeni
byl pouzit 4% vodny roztok Tylose MH 6000 a suSeni probihalo vzdy pod tlakem. Posléze bylo

provedeno kontrolni méieni pH a bathofenantrolinovy test.

Trhliny byly vyspraveny azobarvivy tdbnovanymi japonskymi papiry o dvou riznych plosnych
hmotnostech (Tengujo Kashmir 8,6 g/m? a Kouzo 3,6 g/m?, obr. 94). Vybér papiru zavisel na typu
poskozeni, pfi¢emz tenéi varianta byla preferovana pro opravy v textu. Japonskym papirem byly
dle potteby zafixovany i zaplaty a zpevnény stifedy minimalné vnitfniho a vnéjsiho dvojlistu slozky
(obr. 95). Veskeré lepeni bylo provedeno 3% vodnym roztokem Tylose MH 6000 a suseni

probihalo v lise. Posléze byly odstranény piesahy japonskych papirt, blok znovu zkompletovan

10333 o/m? a 81 g/m?, 100% polyester bez obsahu kyselin
104 metoxymagnesiummetylkarbonat
105 kolagenni materidl ziskdvany z plovacich méchyit jeseterovitych ryb
106 0,39% Saturninova $ed’ LRN, 0,3% Saturninova hnéd’ L2G, 0,1% Saturninova zlut’ LFF 200
19760 % bavlna, 40 % len; papirna Velké Losiny
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a vlozen do lisu k vyvzduSnéni (obr. 97). Dolitky byly prozatim pouze zarovnany. K finalnimu

ofezu doslo az po usiti, kdy bylo mozné profil ofezu snadnéji ptizpusobit dle sousednich listh.

Aby byla zachovana ¢itelnost textu na pivodnich predsadkach a zaroven zajisténo pevné
spojeni bloku s deskami, byla struktura vazby modifikovana. Na zacatek a konec bloku byl vsit
novy predsadkovy list z japonského papiru (Kouzo, 39 g/m?) s kiidélkem, které bylo poskladano
do podoby harmoniky. Do takto vzniklych zdhybt pak byly pti Siti vlozeny jak ptvodni
predsadkové listy, tak prvni a posledni slozka bloku, ¢imz doSlo k zpevnéni celé struktury

(obr. 100).

Nasledné byl knizni blok opétovné uSit, a to na knihatském stavku dle dochovaného zptisobu
na tfi dvojité motouzové vazy a dva zapoSivaci stehy (obr. 98). Béhem S$iti byly na sva mista
navraceny dobové stiedové vyspravky. Ty, k nimz byly listy ptivodné ptilepeny na jedné strané
z vnitini a na druhé z vnéjsi strany, byly zpravidla ptiSity z vn&jsi strany piislusného dvojlistu. Nit
byla vZzdy navazovana uvnitf sloZzek a pfedem navoskovana v¢elim voskem. Po usiti bloku byl jeho
hibet zaoblen. Zamérné se nepfistoupilo k jeho klizeni z divodu mozného posSkozeni textu

na vnéjsich vyspravkach.

Déle byly ofiznuty ptesahy papirovych zéaplat a pripraveny nové lipové desky, jejichz podoba
sice vychazela z origindlu, ale byla modifikovana tak, aby odpovidala sou¢asnym parametrim
bloku. Nové desky o formatu 240 x 152 x 9 mm (vySka x §itka x sila) méli kanty, které byly
pridany za ticelem ochrany vy¢nivajicich listii bloku. Po vzoru origindlu bylo provedeno zhranéni
pouze u hibetu z vnéjsi strany a do desek byly provrtany Sikmé otvory, kterymi byly pfi nasazeni
provleCeny motouzové vazy. Ty byly po provleceni roztfepeny a prilepeny kostnim klihem
k ptidestim (obr. 99). Nakonec byly vylepeny nové piedsadkové listy z japonského papiru
za pomoci hustého Skrobového mazu a do prostoru mezi novou a ptivodni predsadku ptipevnény
pivodni papirové prelepy fixované prouzkem japonského papiru (Tengujo Kashmir 8,6g/m?,

obr. 100).

Prace na plivodni vazbé zacaly vyjmutim pergamenovych mezivaznych pielepi. Odd¢leni
horniho a dolniho pruhu si nicméné vyzadalo pfesttizeni niti kapitalkt, coz vedlo k naruseni
konstrukce daného prvku (obr. 101). Za ucelem zamezeni ztrat nové uvolnénych niti bylo
pristoupeno k jejich opétovnému spojeni. Toho bylo dosazeno pfilepenim niti k prouzku
z japonského papiru (8,6g/m?, obr. 102). Obdobné& byly zajistény i volné fragmenty plivodnich
motouzovych vazi, jez byly bodové prilepeny k deskdm. Posléze byla ocCisténa odkrytd vnitini

strana hibetniho textilniho ptelepu.
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Z vyjmutych pergamenovych pielepi byla nejdiive tupym skalpelem odstranéna rezidua
lepidla zakryvajici pfitomny rukopisny text (obr. 103). Poté byly vyrovnany tvarové deformace
lokalnim zvlh¢enim a zalisovanim materidlu a vyspraveny trhliny tonovanym japonskym papirem
(8,6g/m?) lepenym 2% Zelatinou. Korozni produkty fragmentt Zeleznych hi‘ebiki byly odstranény
mechanicky jehlou, av§ak pouze v mite, kterou dovoloval stav droliciho se materidlu (obr. 104).
Nésledovalo odmasténi kovovych prvka ethanolem a jejich finalni konsolidace a fixace 1,5%

21()8

roztokem Paraloidu B7 v toluenu.

V posledni fazi zasahu byl pro oddélenou knizni vazbu zhotoven podpirny faleSny blok

19 K lepeni jednotlivych ¢asti bylo uzito disperzni

v podob¢ kvadru z lepenky AlphaCell Antique
lepidlo Acrylkleber 545''7 a hrany byly zpevnény Filmoplastem T'"'. Fragmenty vyjmuté z knihy
byly adjustovany na desky z alkalické lepenky BoxBoard''"’ v pouzdrech z Melinexu 401'", ktera
byla po stranach zatavena. K uchyceni pouzder slouzily melinexové prouzky fixované na zadni
stran¢ desek Filmoplastem T. Oddélené pergamenové pielepy byly adjustovany samostatné za uziti
stejnych materiald, a to zptisobem ktery umoziuje nahlizet na ob¢ jejich strany bez nutnosti jejich
vyjmuti z ochranného obalu. Na zavér byl pro zrestaurovany objekt, oddélenou knizni vazbu
a adjustované fragmenty na miru zhotoven ochranny obal typu Phase-box z alkalickych lepenek
BoxBoard a AlphaCell Antique (obr. 105). K veskerému lepeni byl uzit Akrylep 545"

Po dokonceni vSech zasaht byl fotograficky zdokumentovan stav objektu po zdsahu za stejnych

podminek jako pfed zasahem a byla vypracovana restauratorskd dokumentace.

108 akrylatova pryskyfice na bazi kopolymeru etylmetakrylat — metylakrylat
1091505 g/m?, 2 mm, alkalické archivni lepenka bez obsahu kyselych slozek a ligninu, pH 8,0
119 termoplasticka kopolymerni butyl-methakrylatova disperze, zahusténd kyselinou akrylovou esterem,
pH 8-9
1240 pm, samolepici textilni paska z tkaného platna, pH 7,0 lepici vrstva
112550 g/m?, 0,7 mm, alkalick4 archivni lepenka, 100% celuldza, bez obsahu zjasfiovadel a ligninu, pH
7,5-10,0, alkalicka rezerva >3 %
13100 um, 100% polyesterova folie, vysoce transparentni, inertni, chemicky i rozmérové stala, nestarne
a nezloutne
114 samositujici akrylatova disperze s obsahem aditiv a konzervaéniho prostiedku, s obsahem alkalické
rezervy, pH 7,5-8,5
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Obrazek 85 Ukazky bathofenantrolinového test, zleva: testované misto, indikacni filtracni
papirek pred zasahem a po zasahu

- .
Obrazek 87 Sejmuti papirového prelepu z pridesti desky
pomoci ultrazvukového zvlihéovace s parovym skalpelem

Obrazek 86 Méreni pH papirové podlozky

Obrazek 88 Suché cisténi papirové podlozky

Obrazek 89 Docasna fixace razitka taveninou

cyklododekanu pred mokrym cisténim
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Obrazek 90 Mokré cisténi papirové podlozky Obrazek 91 Doklizeni papirové podlozky po mokrém
a snimani dobové vyspravky cisteni

Obrdzek 92 Dolévani zdplat papirovou suspenzi pro Obrazek 93 Lepent zaplat z papirové suspenze
doplnéni materidlovych ztrat papirové podlozky k listim bloku

Obrazek 94 Vyspraveni trhlin papirové podlozky Obrazek 95 Zpevnéni stredu dvojlistit knizniho bloku
japonskym papirem Jjaponskym papirem
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Obrazek 96 Demontovany knizni blok pred zasahem

Obrazek 97 Demontovany knizni blok po zasahu
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Obrazek 98 Opétovné usiti knizniho bloku

A SRR

Obrazek 99 Nasazeni novych lipovych desek na zrestaurovany knizni blok
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[ deska B nové piedsadka Bl sloiky

B motouzové vazy B povodni predsadka lepidlo

| papirovy prelep --- Siti

] japonsky papir
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Obrazek 101 Rozstiizeni niti dolniho kapitalku pro Obrazek 102 Prilepeni rozstiiZenych niti kapitalku
umozneni vyjmuti mezivazného pergamenového prelepu k prouzku japonského papiru

Obrazek 103 Cisténi pergamenovych mezivaznych prelepii — vievo stav pred zdsahem, vpravo po zdsahu (detail)
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Obrazek 104 Cisténi kovovych prvkii — vievo stav pied zdsahem, vpravo po zdsahu (detail)

Obrazek 105 Zrestaurovany objekt s Phase-boxem a adjustovanymi fragmenty
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8.4 Fotodokumentace restaurovaného objektu prred a po zasahu

Obrazek 106 Trictvrtecni pohled na predni desku, hirbet a dolni oFizku pred zdsahem

Obrazek 107 Trictvrtecéni pohled na predni desku, hitbet a dolni oFizku po zdsahu
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Obrazek 108 Trictvrtecni pohled na zadni desku, predni a dolni orizku pred zasahem

Obrazek 109 Trictvrtecni pohled na zadni desku, predni a dolni ofizku po zasahu
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Obrazek 110 Primy pohled na horni orizku pred zasahem

Obrazek 111 Primy pohled na horni ofizku po zasahu
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Obrazek 112 Primy pohled na predni orizku pred zasahem

Obrazek 113 Primy pohled na predni ofizku po zdasahu
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Obrdazek 114 Primy pohled na dolni ofizku pred zdsahem

Obrazek 115 Primy pohled na dolni orizku pred zasahem
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Obrazek 116 Primy pohled na hibet pred zasahem

Obrazek 117 Primy pohled na hibet po zasahu
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Obrazek 118 Pohled na pridesti predni desky knihy pred zasahem

B Tl = m

Obrazek 119 P Pohled na pridesti predni desky knihy po zasahu
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Obrazek 120 Pohled na list Q7 verso a Q8 recto pred zasahem
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Obrazek 121 Pohled na lzst Q7 verso a Q8 recto po zasahu
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Obrazek 123 Pohled na pridesti zadn;' desky knihy po zasahu zasahem
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9 ZAVER

Diplomova prace se zabyvala problematikou Zelezogalovych inkoustti, konktrétné jejich
vlastnostmi a degradacnim potencialem ve vztahu k odlisnym historickym recepturdm a vybranym
psacim podlozkam. Pocatecni kapitoly prace shrnuji dosavadni poznatky o historii, sloZeni,
ptipraveé, chemické podstaté a degradacnich mechanismech téchto zdznamovych prostiedku.
Z téchto kapitol vyplyva, ze zelezogalové inkousty jsou komplexni a vysoce variabilni systémy,

jejichz vlastnosti a degradace zavisi na mnoha provazanych faktorech. I ptes zna¢ny pokrok v této

oblasti za n€kolik poslednich desetileti, ziistava stale mnoho otazek nezodpovézenych.

Experimentalni cast prace byla zalozena na piedpokladu, ze uziti odliSnych surovin
a zpusobt ptipravy ovlivni finalni vlastnosti a degradaci zkoumaného zdznamového prostredku.
S cilem potvrdit tento pfedpoklad byla navrzena nasledujici metodika. Nejdiive bylo pfipraveno
nékolik odlisnych Zelezogalovych inkoustli na zékladé historickych receptur ze 16. stoleti, které
byly aplikovany na ruéni papir, strojni papir a pergamen. Cést takto piipravenych vzorki byla
vystavena umélému starnuti. Nakonec byly vSechny vzorky podrobeny sérii testl, které zahrnovaly
méfeni pH, bathofenantrolinovy test, zkouSky stability (souhrnné oznaceny jako “zakladni

zkousky*), stanoveni trzné¢ho zatizeni a odolnosti v pfehybani vybranych podlozek.

Mezi hlavni zjisténi experimentu patfilo vyrazné vyplavovani vodou feditelnych,
zlutohnédych slozek, coz bylo pfisouzeno pirebytku nezreagovanych latek v dusledku stale
probihajici pfirozené chemické stabilizace inkoustu. S tim souvisela i mimofadné vysoka
koncentrace reaktivnich zeleznatych iontt (Fe?"), jejichz migraci pravdépodobné branila pfitomna
arabska guma, coz vedlo k intenzivnim reakcim pfi testovani. Zasadni poznatek pfinesly také
mechanické zkousky, které odhalily dudlni povahu inkoustového nanosu. Zatimco lokalné
zvySoval pevnost papiru v tahu, zaroven vyrazné snizoval jeho odolnost pfi pfehybani. Tento

protichtidny efekt byl opét prisouzen arabské gumé.

Vysledky experimentalni ¢asti i jejich interpretaci je nicméné nutné vnimat v kontextu
metodologickych limitl. Za podstatné lze povazovat zejména to, zZe zvoleny ru¢ni papir byl pro
mechanické zkousky ptilis kiehky a testovani pergamenu nebylo navrzenou metodikou tcelné.
Tim nejdilezitéj$im je vSak samotny fakt, Ze prace hodnoti chovani cerstvé pripravenych a umeéle
starnutych inkousti, jejichZz reaktivni a nestabilni stav nemusi pln¢ odpovidat chovéni pfirozené

zestarlych dokumenti.

Ze ziskanych poznatkti dale vyplyva n¢kolik praktickych implikaci pro restaurdtorskou

praxi. Zjisténi o dualnim mechanickém chovani je zdsadni pro manipulaci s podobnymi dokumenty
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a ukazuje, Ze zvySenou pozornost je tfeba vénovat pfedevsim pii ohybu listii. Potvrzeny fenomén
vyplavovani reaktivnich slozek zarovenl podtrhava ucinnost, ale i potencidlni rizika vodnych
metod. V neposledni fad€é rtiznorodost vysledkil zdiraznuje potfebu individualniho pfistupu pfi
ochrané¢ historickych objektli. Tyto implikace byly nakonec zohlednény beéhem restauratorského
zéasahu provedeném na rukopise napsaném zkoumanym zaznamovym prosttedkem pochazejiciho

z 16. stoleti.

V ramci této prace byl iniciovan také pilotni projekt zaméfeny na dlouhodobé sledovani
pfirozeného starnuti. Byla vytvofena duplicitni sada vzorktl, kterd byla adjustovana do ramu
a vystavena realnym, proménlivym podminkdm v okennim prostoru. Pro monitorovani prostiedi
(svétlo, teplota, vlhkost) a sbér dat byl do mistnosti instalovan datalogger. Tyto vzorky, jejichz
stav nebyl v ramci této prace vyhodnocovan, tak predstavuji zaklad pro budouci navazujici
vyzkum, ktery by mohl porovnat vysledky zrychlené¢ho laboratorniho starnuti s realnou degradaci

v horizontu nékolika let.
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