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RECENZOVANE PRISPEVKY
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Mezi archeologickymi nalezy hradc¢anskych palact jsou zastoupeny
rdzné typy kamnaiskych kachld a unikatni velkoformatové reliéfy
s vyraznymi barevnymi dekory. Povrchové Upravy téchto keramickych
vyrobkl vykazuji rdzné typy poskozeni. Hlavnim cilem pfispévku
je uvést zékladni charakterizaci sttepovych hmot a glazur vybranych
kachl( vcetné barvicich slozek. K ur¢eni chemického a mineralogického
slozeni byly pouzity kombinace metod mikroskopickych (OM, SEM)
a rentgenovych analyz (XRF, pXRF, XRD) a Ramanovy spektroskopie
(RS). Termické analyzy (DIL) byly vyuzity k identifikaci zdrojd defekt(
poskozenych povrchl. Olovnaté glazury nékterych kamnaiskych
kachl vykazovaly vyrazné popraskani. Bylo prokézano, Ze jejich
hlavnim zdrojem bylo tahové pnuti v povrchové vrstvé vytvorené
pfi vyrobé. Nesoulad koeficientl teplotni roztaznosti byl prohlouben
plsobenim vlhkosti pfi uloZeni ¢asti kachld v odpadnich jimkach.
Klicova slova: kamnafiské kachle; keramika; glazury; povrchové Gpravy
keramickych kachl(; konzervatorsky prazkum; Prazsky hrad

CHARACTERIZATION OF SURFACE FINISHING OF TILES FROM
HRADCANY PALACES AND IDENTIFICATION OF GLAZE DEFECTS
SOURCES Various types of stove tiles and unique large-
format tiles with relief colourful decors are represented among the
archaeological finds from Hradcany Palaces. Surface finishing of these
ceramic products is degraded by different types of defects. The aim of
this paper is to present the basic characterization of ceramic bodies
and glazes of selected tile fragments including the identification of
colouring agents. A combination of microscopic (OM, SEM) and X-ray
(XRF, pXRF, XRD) analyses or Raman spectroscopy (RS) was used to
determine chemical and mineralogical compositions. Thermal analyses
(especially DIL) were used to identify possible sources of defects
of degraded surfaces. Severe crazing and cracking were found on
surfaces of lead glazes of some stove tiles. It was proved that the main
source of crazing was tensile stress within glazes developed during
production. The mismatch of the coefficients of thermal expansion
was exceeded by the effect of moisture expansion of ceramic bodies
during deposition in the waste pit.

Key words: stove tiles; ceramics; glazes; surface treatments of ceramic
tiles; conservation investigation; the Prague castle

V pribéhu dlouholetého archeologického vyzkumu hradc¢anskych
palact bylo vyzdvizeno nékolik desitek tisic keramickych nalez(
od drobnych dlomk{ az po rekonstruovatelné predméty. Ojedinéle
byly nalezeny nadoby celé.

Historie archeologickych vyzkuma v aredlu obou palact zacala
ve druhé poloviné 80. let minulého stoleti. Ve Schwarzenberském
palaci byly realizovany nepfilis rozsahlé sondy v zapadni ¢asti nadvofi
[Cihakova, 1988, 1989]. V Salmovském palaci byla prozkoumana
zapadni ¢ast predniho tzv. cestného dvora [Bohacovd, 1988; Chlus-
tikova, 2005]. V souvislosti s rozsahlou rekonstrukci a Upravou obou
palact pro vystavni Ucely Narodni galerie v Praze probéhla v letech
2003-2011 série zadchrannych archeologickych vyzkumd, které doku-
mentovaly komplikovany stavebni vyvoj obou parcel od raného stre-
dovéku az po novovék [Blazkova 2005, 2006, Chlustikova 2011].
Analyzovany soubor 18 vzorkd z torz kachll pochézi ze dvou arche-
ologickych vyzkumd. Pfi prizkumech Schwarzenberského paldce
probihajicich v letech 2003-2004 (Obr. 1 vlevo) byly v zdkladovém
vykopu palédce v severni ¢asti, v misté opérného pilife a stavajiciho
vstupu z nadvoti, nalezeny Ctyfi velkoformatové keramické reliéfy
z druhé poloviny 16. stol. Analyzovany byly i dva lunetové reliéfy
s plastickym dekorem ¢eského Iva umisténého ve &titu s rostlinnou
rozvalinou. Pro jejich vyrobu byla pouZita stejnd matrice. Jeden reliéf
je opatien zelenou glazurou. Povrchova Uprava druhého reliéfu je
provedena kombinaci barevnych glazur a polychromie. Dal$imi hod-
nocenymi nalezy ze Schwarzenberského palace byla torza zelené
glazovanych kachld: obdélnikovy s puklici a ctvercovy. Pfevazna cast
zkoumanych predmétl pochazela z archeologického prizkumu sondy
22/23 odkryté vr. 2009 (Obr. 1 vpravo). Jednalo se o torza riznorodych
kachli oznacenych SPK1-SPK14.

Datace vyroby vyse uvedenych keramickych kachl( spada do obdobi
16.-18. stol. a jejich povrchové Upravy spocivaly bud' v pouziti glazur na
rovinném stiepu nebo v kombinaci plastického dekoru stfepové hmoty
a naneseni glazur. Ty byly v tomto obdobi nejcastéji aplikovany na jiz
prezahnutou stfepovou hmotu, a pak nésledoval druhy vypal na teplotu
danou obsahem taviv v glazure, které byly probarvovany prevézné ionto-
vymi barvivy (napf. Cu*, Co*, Fe** apod.). U vétsiny vyrobkd (kuchyriské
nadobi, stolni keramika, kachle atd.) s vyjimkou tvrdé kameniny se solnou
glazurou byly pouzivany pouzivané olovnaté glazury. Podle typu vyrobku
bylo voleno mnozstvi tavici slozky s obsahem PbO cca 2-60 hm. % tak,
aby mohly byt glazované vyrobky péleny v pomérné Sirokém rozsahu
cca 800-1100 °C.V piipadé kachlli se jedna o teploty blize spodni hranici
teplotniho intervalu.
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Obr. 1. Praha 1 - Hrad&any, Hrad¢anské ndm. ¢p. 185/1V ndkres paldcu: vlevo Schwarzenbersky (Zluté - plochy zdchranného archeologického
vyzkumu v letech 2003-2004), vpravo Salmovsky paldc (Zluté — plochy zdchranného archeologického vyzkumu 2009-2010). Sestavil
F. Addmek, upraveno. Vpravo dole snimek Salmovského paldce, soucasnost/Prague 1 — Hradcany, 185/1V Hrad¢any square drawing
of Palaces: left hand side - Swarzenberg Palace (yellow parts — archaeological research in 2003-2004), right hand side - Salm Palace
(vellow parts — archaeological research in 2009-2010). Complied by F. Addmek, modified. A photo of Salm Palace, present at the bottom right side
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Obr.2.  Schéma pnutiv glazure a ve stfepové hmoté vcetné typu poskozeni, vlevo tah v glazure a vznik trhlin, vpravo tlak v glazure a odlupovdni
glazury [Hanykyri' 2008] / A scheme of stress relations within glaze and ceramic body including the type of deterioration, left hand side tension within the
glaze, right hand side compression within the glaze and peeling of the glaze [Hanykyr 2008]

TEORIE

Glazované povrchy uvedenych nalezd vykazovaly rdzné defekty,
které mohly byt zpUsobeny jiz pfi vyrobé (napf. pti nanaseni glazury,
nevhodnou volbou typu skelné faze atd.) nebo az pfi uzivani (mecha-
nicka poskozeni, koroze vnitinich glazur nddob vyvolana ulozenim
nevhodnych tekutin atd.), k degradaci povrchu nélezi mohlo pfispét
i prostiedi v odpadnich jimkach. Dalsim procesem, ktery muze pfi-
spivat k poskozeni glazur, je starnuti stfepové hmoty, kdy dochazi
k objemové expanzi vlivem pldni vihkosti [Klouzkovd, 2013, 2016].
Jednim z hlavnich divod{ vzniku defekt( glazur je nedostate¢na
kompatibilita glazury a pfisludné stfepové hmoty. Poskozeni je vyvo-
lano nesouladem koeficientl teplotni roztaznosti stfepové hmoty (a)
a glazury (a,), viz Obr. 2. Pokud se vytvafi ve vrstvé glazury tahové
pnuti, mGze zplsobit jeji popraskani. U nékterych uméleckych predmétd
je tento efekt vyuZzivan k zameérné pfipraveé tzv. krakelovych glazur. Druhy
typ poskozeni vznikd, pokud je glazura ve vyrazném tlakovém pnuti,
pak dochazi k odprysknuti glazury od stfepové hmoty a mize vést az
k poruse samotného stfepu. PFi nizkém rozdilu (cca a - a,<5-10.1 07KT)
je v povrchové vrstvé mirné tlakové pnuti, které naopak pfispiva ke zlep-
senijeji mechanické stability a je zakladem zvyseni mechanické pevnosti
glazované keramiky oproti neglazované [Hanykyf, 2008].

Hodnotu koeficientu teplotni roztaznosti Ize zméfit dilatometricky na
horizontélnim dilatometru (DIL). Vzhledem k tomu, Ze se jedna o adi-
tivni parametr, pouziva se pro jeho vypocet i fada softwar(. Jednotliva
napétilze rovnéz vypocitat z rovnic uvedenych v Obr. 3 a jejich pribéh
graficky vyjadrit [Kavanova, 2018]. Symboly 0 a0, jsou napéti vyvolana
ve vrstvé glazury resp. stfepu (MPa), o, a a, jsou koeficienty teplotni
délkové roztaznosti (K'), AT je rozdil mezi pokojovou teplotou T a tep-
lotou nasazeniT (teplota, jejiz hodnotu Ize odedist z dilatacnich kfivek
glazury, je to teplota, pfi niz jesté dochazi k uvolnéni pnuti vyvolaného

délkovymi rozdily mezi glazurou a stiepem plastickou deformaci).
Pfi dalsim ochlazovani dosahne viskozita glazury takové hodnoty,
Ze se pnuti uz nemohou vyrovnat a zlstavaji v systému glazura/stiep
po ochlazeni na pokojovou teplotu), p a H, jsou Poissonova cisla,
E.aE_jsouYoungovy moduly stiepu resp. glazury (MPa) a h je tloustka
dané vrstvy (mm).
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Obr.3.  Dilatacni krivky stfepu (Cernd kfivka) a glazury (modrd kfivka),
vletné teploty nasazeni Tn a vzorcti pro vypocet napéti
v glazure/strepu [Kavanovd, 2018] / Relative expansion curves
of the ceramic body (blank curve) adn the glaze (blue curve)
including the set point Tn and calculations of stress relations
within the glaze/ceramic body [Kavanovd, 2018]
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EXPERIMENTALNI CAST

Material a metody

Jednotlivé stiepy kachll z jimek palacl byly vyhledany z velkého
mnozstvi keramickych fragment. Snimky vyhledanych stiepd, jejich
oznaceni a pouzité metody jsou souhrnné uvedeny v tab. 1.

Snimek | Odebrany vzorek GL- glazura Analyzy

SPK 1 XRD, XRF, OM, DIL
1 podstavcovy rohovy kachel
s hnédou glazurou PHY 186/09/585
SPK1GL XRF, B, STEREO, SGlass,
SPK 2 XRD, XRF, OM
5 Ulomky kachle se svétle zelenou
glazurou PHY 186/09/786
SPK 2 GL XRF, B, SGlass, STEREO,
SPK3 XRD, XRF, OM
3 ¢asti kachle s tmavé hnédou glazurou
PHY 186/09/584
SPK3 GL XRF, B, SGlass, STEREO
SPK 4 XRD, XRF, OM
4 zakladni kachel s modrohnédou
glazurou PHY 186/09/590
SPK 4 GL XRF, B, SGlass, STEREO
SPK5 XRD, XRF, OM, DIL
5 ulomky kachle s hnédou glazurou,
PHY 186/09/507
SPK 5 GL XRF, B, STEREO SGlass,
SPK 6 XRD, XRF, OM
6 casti kachle s hnédocernou
glazurou PHY 186/09/343
SPK 6 GL XRF, B, STEREO, SGlass,
SPK7 XRD, XRF, OM, DIL
7 zakladni kachel s hnédocernou gla-
zurou PHY 186/09/343
SPK7 GL XRF, B, STEREO
SPK 8 XRF, XRD, OM, DIL
8 ulomky kachle s bledémodrou gla-
zurou PHY 186/09/343
- SPK 8 GL XRF, B, STEREO, SGlass,
-'_"-:-I
SPK9 XRD, XRF, OM, DIL,
9 stfrepy kachle s hnédocernou gla-
zurou PHY 186/09/510
SPK9 GL XRF, B, STEREO, SGlass,
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SPK 10 XRD, XRF, OM, DIL
10 ¢ast fimsového kachle s hnédou
glazurou, PHY 186/09/619
SPK 10 GL XRF, B, STEREO, SGlass
SPK 11 XRD, XRF, OM
1 ¢ast podstavcového kachle
s hnédou glazurou PHY 186/09/512
SPK 11 GL XRF, B, STEREO, SGlass
SPK 12 XRD, XRF, OM
12 obdélnikovy kachel se zelenou gla-
zurou, PHY 186/09/584
SPK 12 GL XRF, B, STEREO, SGlass
SPK 13 XRD, XRF, OM
13 dvé ¢asti kachle s hnédou
glazurou, PHY 186/09/343
SPK13GL XRF, B, STEREO, SGlass
SPK 14 XRD, XRF, OM
14 Ulomek, kachle s hnédou
glazurou, PHY 186/09/786
SPK 14 GL XRF, B, STEREO, SGlass
XRF, XRD, DIL, OM
zakladni, ¢tvercovy kachel SchK 1

15 |s rostlinnym plastickym dekorem

v rozich, pf. ¢. 886
XRF, B, SGlass STEREO,

SchK 1 GL
SchK 2 XRF, XRD, OM, DIL
cast zakladniho, radkového kachle s
16 |puklici a zelenou glazurou,
pr. ¢. 442
SchK 2 GL XRF, B, SGlass STEREO
SchK 3 XRF, XRD, OM, DIL
Cast reliéfu, v lunetovém cimburi
17 |s motivem ceského Iva a rostlinnou
rozvilinou, zelend glazura, pt. ¢. 614
SchK 3 GL XRF, B, STEREOQ, SGlass
¢ast reliéfu, v lunetovém cimbufi SchK 4s XRF, XRD, OM, DIL
18 s motivem ceského lva a rostlinnou
rozvilinou, s barevnym dekorem,
pi. ¢. 886 SchK 4 GL PXRF, SEM/EDS, STEREO, RS, OM

Tab. 1. Seznam aoznaceni kachlii véetné provedenych analyz / List and marking of tiles, including analyses performed
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Hodnoceni stfepovych hmot a glazur
K charakterizaci stfepovych hmot a glazur byla pouzita kombinace
nasledujich metod.

1.

Chemicka slozeni byla stanovena pomoci sekven¢niho vinové
disperzniho XRF spektrometru ARL 9400 XP+ (Thermo ARL, Holandsko),
ktery je vybaven rentgenovou lampou s Rh anodou typu 4GN
s koncovym Be okénkem tloustky 50 pum. V3echny intensity
spektralnich ¢ar prvkd byly méreny ve vakuu programem WinXRF.
Kombinace nastaveni generatoru/kolimatoru/krystald/detektord
byly optimalizovany pro 82 méfenych prvkl s ¢casem 6 s na prvek.
Ziskané intenzity byly zpracovany programem Uniquant 4. Ana-
lyzované praskové vzorky byly vylisovany do tablet o tloustce 5 mm
a priméru 40 mm bez pouZziti pojiva a zakryty polypropylenovou
folii (PP) tloustky 4 pm. Cas méteni jednoho vzorku byl pfiblizné 15 min.
U stiepovych hmot bylo slozeni stanoveno z praskovych vzorkd
jemné rozetienych v achatové misce a nalisovanych na kelimcich
z kyseliny borité. Chemické slozeni glazur bylo méfeno na kuso-
vych plosnych vzorcich. Chemické slozeni glazur reliéfd se zamé-
fenim na identifikaci barevnych slozek bylo hodnoceno na vybranych
kusovych vzorcich s pouzitim ru¢niho spektrometru (pXRF) pfi-
strojem Delta Olympus Bas v médu Analyticky +. Vysledky semi-
kvantitativni a prvkové analyzy jsou uvedeny v oxidové formé.
Z takto ur¢eného chemického slozeni byly vypocitany aditivni
vlastnosti programem SciGlass (v Tab. 1 uvedena zkratka SGlass).
Mineralogicka slozeni byla stanovena pomoci rentgenové difrakéni
analyzy (XRD) na difraktometru PANanalytical X'Pert®> Powder
(PANanalytical, Holandsko). Stiepové hmoty byly méreny ve formé
jemnych prasku. Glazury byly hodnoceny z povrch(i plosnych kuso-
vych vzorkl. Metoda rentgenové difrak¢ni analyzy byla také
pouzita k identifikaci koroznich produkt(i na povrchu glazur.
Méreni probihalo pfi pokojové teploté na 6-0 praskovém difrakto-
metru v Bragg-Brentanové parafokusujici geometrii s pouzitim
vinové délky CuKa zareni v thlové rozsahu 4-80° 20 s krokem
méfeni 0.02° 26. Identifikace jednotlivych krystalickych fazi byla
provedena pomoci softwaru PANalytical High Score Plus 3.0
a databaze referencnich vzorka.

Opticka a elektronova mikroskopie byla pouzita ke studiu mikro-
struktury archeologickych fragment. Mikroskopicka pozorovani
byla provedena pomoci polariza¢niho optického mikroskopu
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Olympus BX51 (Olympus Europa Holding GmbH, Némecko)
s digitalni zrcadlovkou Canon 500D a stereomikroskopu Olympus
SZ61 (Olympus Europa Holding GmbH, Némecko) s digitalni kame-
rou ProgRes CT3. Snimky byly zpracovéany v softwaru NIS Elements
AR 4.60 a ZoomBrowser EX. Vybérové byly zkoumany stratigrafie
z glazur lunetového reliéfu s plastickym dekorem ¢eského lva na
polariza¢nim mikroskopu Nikon Eclipse 600, fotograficky doku-
mentovany digitalni kamerou DS-Fi2 Nikon a upraveny v programu
NIS Elements Analysis D. K pozorovani povrch( byl pouzit stereo-
mikroskop Olympus SZ61. Ke studiu morfologie koroznich produktt
a detailnimu hodnoceni byl pouZzit skenovaci elektronovy mikroskop
TESCAN VEGA 3 LMU (TESCAN ORSAY HOLDING, a. s., Ceska repu-
blika). Snimky (SEM) byly doplnény o chemickou mikroanalyzu EDS
analyzatorem OXFORD Instruments INCA 350 po identifikaci
chemického slozeni vybranych vrstev.

Stanoveni koeficientd délkovych teplotnich roztaznosti, relativ-
nich roztaznosti a charakteristickych teplot glazur i sttepovych
hmot probihalo dilatometrickym (DIL) méfenim kusovych vzorkd.
Byl pouzit termodilatometr LINSEIS L75 HS 1600C PT (Linseis Mess-
geraete GmbH, Némecko). Méreny byly kusové vzorky stiepovych
hmot ve formé trameckl (rozmér cca 20 X 5 X 5 mm) s rychlosti
ohtevu 5 °C/min™ a pfitlakem 300 mN v proudu hélia v rozmezi
teplot 25-700 °C. K objektivnimu hodnoceni barevnosti glazur
barevné lunety byl pouzit reflexni spektrometr KONICA MINOLTA
CM-700d pracujici ve viditelné oblasti spektra. Naméfend data byla
vyhodnocena v softwaru SpectraMagic NX.

Ramanova spektra byla mérena za laboratorni teploty na spekt-
rometru Nicolet iS50 FT-IR s FT-Raman modulem, excitace laserem
svinovou délkou 1064 nm.Spektra byla sniméanavrozsahu 100-4000cm™
s vykonem na vzorku 50-500 mW. Dale byly glazury kachll a reliéfd
hodnoceny kombinaci nékolika spektrometrd s vyuzitim laserCi o rGizné
vinové délce. Analyzy byly provedeny pomoci spektrometru Labram
HR spectrometer Jobin-Yvon s vinovou délkou 532 nm v rozsahu
100-4000 cm'. Na spektrometru DXR Raman Microscope ve spojeni
s konfokalnim mikroskopem Olympus byl vyuzit diodovy laser
780 nm. Méfeni probihalo v rozsahu vino¢td 50-3300 cm™ s rozli-
Senim 4 cm™. Vykon laseru byl obvykle 10-15 mW, doba méfeni
byla 3 minuty. Spektra byla vyhodnocena pomoci softwaru Omnic.
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Obr. 4.

Vysledky chemickych analyz stfepovych hmot (XRF) vyjddrené: A - terndrnim diagramem, B — dendrogramem, C- PCA diagramem s vyjddreni
smérnic jednotlivych oxidu / Results of chemical analyses of ceramic bodies (XRF) expressed by: A- ternary diagram, B- dendrogram, C- PCA
biplot with active variables
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Obr. 5.
(left hand side) and SPK14 (right hand side), the glaze surface layers are visible in the upper parts
VYSLEDKY A DISKUZE
SPK 10 =
. . i oy . X SPKY ==
Zakladni chemickd slozeni stfepovych hmot byla zpracovana peo—
ve formé ternarniho diagramu v systému SiO,-AL0,-Ca0O + K,0 + Na,O. :,“,K % :I
Je zfejmé, Ze viechny stfepové hmoty byly z hlediska zékladniho che- SPK 5 ;.l
mického slozeni velmi podobné. Pro vyraznéjsi rozliseni bylo pouzito SPK3 ==
zpracovani dat pomoci clusterové analyzy a PCA diagram (software SPK3 ==
XLStat), viz Obr. 4. SPK1 ==
Je patrné, zZe pfi tomto zpracovéni byla zachycena mirné odlisnost SPK 11 ==
kachle SPK2, popf. SPK14, SPK13 a SPK11. Tyto vysledky koresponduji 5Pk4 =2
s vysledky mineralogickych slozeni sttepovych hmot (XRD). Hlavni SPK 14 =2
krystalickou fazi véech vzorkd jsou zrna ostfiv — predeviim kiemene SPK 11 |
doprovazeného zivci (viz bild zrna v Obr. 5). U vétsiny stiepovych hmot SPK 13 W
byl identifikovan jako typicka pfimés anatas (kromé SPK4, SPK14 se SPK2 -
L - . . Schi 4 ER——-0oL
zelenymi symboly a SPK13), tyto vzorky tvoii tfi hlavni skupiny clus- M — I
i —
terové analyzy se symboly modrymi (tato skupina je nejpocetnéjsi), el | = —
o wak ] N |
¢ernymi a Sedivymi (Obr. 6). Odlisnost vzorkd s ¢ernymi symboly Schi 3 == |
a Sedivymi symboly je zalozena na piitomnosti dalsi pfimési - slidy ° I ¥o o

(nejvice u SPK2, pak viechny vzorky SchK a maly obsah slid mél i vzorek
SPK11). Odlisnost SPK13 spociva ve vyssim obsahu sodnovapenatych
Zivcd a hematitu oproti ostatnim vzorkim z fady SPK. Strepové hmoty
reliéfa tvoii vlastni skupinu, protoze obsahuji jiny typ Zivcd (sodny
a draselny) oproti vzorkdim SPK. Ve vzorku SchK4 (zelena luneta)
bylo identifikovdno stopové mnozstvi mullitu. Typickym predstavi-
telem mikrostrukturniho typu fady SPK je vzorek SPK 3 (Obr. 5 vlevo).
Na snimku vlevo dole je zrno sodnovépenatého Zivce s typickym lame-
lovanim a na povrchu glazura o tloustce cca 350 um. Pfitomnost slidy/
biotitu ve stfepové hmoté a pouziti engoby s ostrohrannym ostfivem
pod tenkou glazurou (cca 30 um) véetné defektu uprostied povrchové
vrstvy dokumentuje snimek vybrusu vzorku SPK14.

Charakterizace glazur spocivala v identifikaci chemického slozeni (XRF)
z plosnych vzork(l vyjadiené PCA diagramem, ktery je doplnén kruz-
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Obr. 7.

Obr.6.  Souhrnny graf clustrové analyzy mineralogického sloZeni,
dendrogram stfepovych hmot/Summary graph of cluster
analysis of mineralogical composition, dendrogram of

ceramic bodies

nicemi spojujici glazury se stejnymi barvivy, smérnice jednotlivych
oxidd jsou uvedeny v pravé asti Obr. 7.

Chemické slozeni jednotlivych barev u barevné lunety (SchK4) bylo
stanoveno pXRF, protoze nebyly k dispozici ploché vzorky vhodné
k méreni XRF. V jednotlivych barevnych vrstvach byly identifiko-
vany nasledujici prvky zplsobujici dosazené zabarveni: Fe + Ti + As
v Cervené vrstvé na Stitu, coz by mohlo ukazovat na uziti zelezitych
pigmentl a pigmentl na bazi arsenu jako je napf. realgar nebo auri-
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PCA diagram chemického sloZeni glazur stanovené XRF, vpravo vyjddreni smérnic jednotlivych oxidi / The PCA biplot of chemical composition

of glazes determined by XRF, right hand side — definition of active variables
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pigment. Cu + Ni + Fe + Sb + Bi bylo potvrzeno v zelené glazufe na
okraji lunety, kombinace Sn + Cu + Fe ve svétle zelené na listku vinné
révy, kombinaci Co + Cu + Sn + Fe + Sb v modrém podkladu, dale
kombinaci Sn + Sb + Fe + Ti+ Cu ve Zluté barvé a v bilé engobé predevsim
Ca +Ti. VSechny glazury byly olovnaté, bila glazura kryci olovnato-
cinicitd. Z prvkovych analyz XRF a EDS je zifejmé, Ze zelené glazury
jsou barveny médi.V tmavych odstinech (Obr. 8a) se uplatfiuje malé
mnozstvi antimonu, ve svétlém odstinu glazury (Obr. 8b) na listcich
vinné révy byl identifikovan cin. U nékterych kachld byla pod glazu-
rou aplikovana svétld engoba obsahujici vdpenatou slozku. Slouzila
predevsim k prekryti pdvodni barvy stfepové hmoty a k barevnému
sjednoceni podkladu pro samotnou glazuru. Vysledkem bylo vyrazné;jsi
vyniknuti barvy glazury.

Z vrstvy svétle zelené glazury bylo ziskano Ramanovo spektrum s pasy
633 a 142 cm™. Pas 633 cm™ odpovida mfizkové vibraci Sn-O piitom-
ného kasiteritu. Pas 142 cm™ by mohl byt z olovnato-cinicité zluté typu
I (Pb(Sn, Si)O,/PbSn,_Si O,). Tato struktura Zluté ma hlavni pas 138 cm™,
ktery odpovida vibraci Pb-O [Sefcl, 2015]. Zde ve svétle zelené gla-
zufe vidime urcity posun az na 142 cm™. Stejny pés byl identifikovan
i vtmaveé zelené glazure.

100 pm
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Posun hlavniho pasu byl naméren i v zluté glazure (Obr. 9). Na zékladé
prvkové analyzy je ziejmé, Ze jde o kombinaci dvou Zlutych barviv na
bazi Sn-Sb-Pb. Ziskané spektrum ze zluté glazury ma hlavni pas 138 cm™,
dale pasy 298, 334 a 508 cm™. Tento hlavni pas odpovida olovnato-cini-
¢ité Zluti typ Il. Dalsi pasy zejména 334 a 508 cm™ odpovidaji neapolské
Zluti (Pb(SbO,),, Pb(Sb0,),, Obr. 9b) [Clark 1995], ktera ma sv(j hlavni
pas 140 cm™ témér ve shodné pozici jako olovnato-cinicita zlut. Na
zakladé mikroskopického pozorovani a analyzy SEM/EDS je ziejmé,
Ze na povrchu glazury jsou viditelna zrna neapolské Zluté. V hmoté
glazury jsou bilé ¢astice olovnato-cinicité Zluté (Obr. 9, snimek BSE).
Nehomogenita vstupnich surovin a proces vypalu mohl ovlivnit i vznik
dalsich produktd na bazi Sn-Sh-Pb.

Barvy jednotlivych glazur jsou uvedeny v Tab. 1 v podbarveni symbolu
pro glazury. Konkrétni hodnoty barevnosti barevné lunety jsou pre-
zentovany v barevném prostoru CIE. Z Obr. 10 vyplyva, ze pro barveni
Zlutych a ¢ervenych odstind se uzivalo vyrazné svétlejsich odstinG
barev nez u modrych ¢i zelenych glazur. Chromaticky diagram pro-
storu s RGB nazorné vyclefiuje jednotlivé glazury pouzité k dekoraci
lunetového reliéfu.

Obr.8.  Lunetovy reliéfy s plastickym dekorem ceského Iva: stratigrafie vzork( z tmavé zelené (a) a svétle zelené glazury (b)
Lunette reliefs with Czech Lion: stratigraphy of dark green samples (a) and light green samples (b)
—— Zluta glazura @
—— Neapolska Zlut' Kremer 43125 -
—— Qlovnato-cini¢ita zlut typ Il Kremer 10120
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Obr.9.  Lunetovy reliéf s plastickym dekorem Ceského Iva: stratigrafie vzorku ve VIS a BSE. Ramanova spektra ze Zluté glazury a standardd / Lunette

relief with Czech Lion: stratigraphy of sample by VIS and BSE. Raman spectra of yellow glaze and standards
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Obr. 10.  Barevnost glazur barevné lunety v barevném prostoru CIE / CIE colour space chromaticity diagram of colour lunette glazes
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Obr. 1. Snimek SEM povrchu glazury z lunety (SchK3), vlevo bocni pohled na stfep pak ndsleduje glazura (bily pds) a na ni korozni vrstva,
vpravo pohled shora / SEM image of lunette glazed surface (SchK3), left hand side lateral - view of ceramic body and glaze (white part)

and corrosion layer, right hand side - view of the surface from above

IDENTIFIKACE DEFEKTU A PUSOBENI PNUTI
V POVRCHOVYCH VRSTVACH

Povrchové vrstvy ¢asti kachli rdznych tlousték v rozmezi cca 20-400 pm
(Obr. 5, 11) vykazovaly riizné typy a stupné poskozeni. Nejvyraznéjsi
sit trhlin byla pozorovana na celém povrchu fragmentud kachlG SPK5
a SPK9 (Obr. 12). Korozni produkty byly vylouc¢eny na povrchu glazur
ve formé hydratovanych fosfore¢nand olovnato-vapenatych v pri-
béhu dlouhodobého ulozZeni v jimkach a vytvofily jemnou bilou krustu
(Obr. 11, 12 vpravo).

Zplsob hodnoceni souladu napétovych stavli vychazel z namérenych
hodnot (DIL) stiepovych hmot a aditivnich vypoctl pro glazury (program
SciGlass 6.7, jehoz poutziti bylo ovéfeno na soucasnych modelovych gla-
zurach [Kavanova, 2017]). Namérené relativni roztaznosti stiepu SPK5
avypoctené SPK5GL byly vzajemné porovnany (Obr. 13 A vpravo) a nsledné
pouzity k vypoctdm napétovych stavli (Obr. 13 B vlevo). Z nich vyplyvd, ze
glazura je v tahovém pnuti a stfep v tlakovém. Jejich rozdil je tak vyrazny,
Ze ved| k popraskani glazury (Obr. 12).V nékterych glazurach tahové pnuti
nevedlo k vyrazné destrukci, protoze celkovy rozdil pdsobicich napéti nedo-
sahl kritickych hodnot. U téchto vzork( byla patrna jen jemna sit trhlinek.
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Obr. 12.  Poskozeni vzorku SPK5GL s patrnou korozni vrstvou, stereomikroskop / Deterioration of the sample SPK5 with apparent corrosion layer,
stereomicroscope
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Obr. 13. Termické krivky relativni dilatace (A vlevo) a kfivky vyjadrujici napétové stavy (B vpravo) pro vzorek SPK5 / Relative expansion curves of the
sample SPK5 (left hand side) and stress relation curves of the sample SPK5 (right hand side)
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Obr. 14.  Termické kfivky relativni dilatace (A vlevo), kfivky vyjadrujici napétové stavy (B vpravo) pro vzorek SchK3 / Relative expansion curves of the

sample SchK3 (left hand side) and stress relation curves of the sample SchK3 (right hand side)

V pfipadé lunet nebyly v zelené zakladni glazufe trhliny identifikovany,
protoze v tomto pfipadé byla glazura v souladu se stfepovou hmotou.
Po vyrobé plsobilo v povrchové vrstvé mirné tlakové predpéti (Obr. 14)
a to vedlo k zvy3eni stability povrchovych dekord viici popraskani.

ZAVER

Charakterizace stiepovych hmot kachld a keramickych reliéfli z archeo-
logickych nélezd hrad¢anskych palact prokazala vyraznou podobnost
kamnarskych kachld fady SPK1-SPK14 z nalez(i sondy 22/23 umisténé
u Salmovského palace. Kombinaci metod rentgenovych analyz a Rama-
novy spektroskopie bylo identifikovano pouziti iontovych barviv k pro-

barveni olovnatych glazur. Z prvkovych analyz XRF a EDS je ziejmé,
Ze zelené glazury jsou barveny predevsim médi a hnédé Zelezem a manga-
nem, svétle hnéda ma pfimés cinu. U nékterych kachlli byla pod glazurou
aplikovana svétla engoba obsahujici vapenatou slozku. Chemické slozeni
jednotlivych barev u reliéfu s barevnym dekorem z nalez(i ze Schwarzen-
berského palace ukazalo na kombinaci glazur a barevnych vrstev poly-
chromie. Tmavé zelené glazury jsou probarveny médi, modré kombinaci
kobaltu a médi.V Zlutych je smés cinu a antimonu. U Zlutych barviv byla
prokazana Ramanovou spektroskopii jejich struktura — olovnato-cini-
Cita Zlut typu Il a neapolska Zlut. Antimon byl potvrzen i v tmavé zelené
amodré glazuie. Oproti tomu ve svétle zelené je zastoupen cin. Pfedmé-
tem navazujiciho badani je prohloubit znalosti o synergii vrstev polychro-
mie a glazur a oziejmit tak otazky autenticity vrstev polychromie.
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K identifikaci zdroji defekt(i poskozenych povrchl byla pouzita ter-
micka dilatometrie. Bylo prokazano, ze hlavnim zdrojem trhlin bylo
tahové pnuti v povrchové vrstvé vytvorené jiz pii vyrobé. Nesoulad
koeficientl teplotni roztaznosti byl prohlouben plsobenim vlhkosti pfi
ulozeni ¢asti kachl{i v odpadnich jimkéch, které vedlo k dehydroxylaci
zbytkd jilové slozky a k vihkostni roztaznosti stfepové hmoty. Pozoro-
vané korozni produkty byly identifikovany pfedevsim jako hydratované
fosfore¢nany olovnato-vapenaté, které vykrystalizovaly ve formé bilych
krust na povrchu glazur v pribéhu dlouhodobého ulozeni v jimkach.
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