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RECENZOVANE PRISPEVKY

VLIV ZPUSOBU SRAZENI KOSENILY
NA VLASTNOSTI KARMINOVEHO LAKU

Martina Bajeux Kmonickova e Michal Durovi¢

Vysoka $kola chemicko-technologicka v Praze

Ing. et BcA. Martina Bajeux Kmonickové se v rdmci doktorského
studia na Ustavu chemické technologie restaurovani pamatek na
VSCHT v Praze zabyva interakci papirové podlozky a barevné vrstvy
uméleckych dél. Identifikaci pigmentu a pojiv se vénuje také v labo-
ratofi Narodni galerie v Praze. (kmonickm@vscht.cz)

KosSenila - ¢ervec nopélovy (Dactylopius coccus Costa) je druh hmyzu
plvodem z Jizni a Stfedni Ameriky parazitujici na kaktusech z rodu
opuncii. Kvali vysokému obsahu cerveného antrachinonového bar-
viva, hlavné kyseliny karminové, se jeho pouziti na barveni textilii
i jako uméleckého materidlu rychle rozsifilo po dovezeni do Evropy
v 16. stoleti. Prispévek predstavuje proces vyroby cervenych organickych
lak(, skladajici se z extrakce barviva, srazeni na vybraném substratu,
usazovani, schnuti a mleti. Historicky se pro pfipravu karminovych lakt
pouzivala mofidla jako hlinité nebo cinicité soli.V praci byla pouzita tato
mofidla a odlisné zpusoby pfipravy kosenilovych lakd. Pravé pouzité
mofidlo a metoda srazeni ovliviuji barevnost i jiné vlastnosti vyslednych
lak{. Tyto informace jsou dulezité jak v konzervatorské praxi, tak pfi
prizkumu a pro spravnou interpretaci uméleckych dél.

Pro sledovani vlastnosti pfipravenych lakd byly v této studii hodnoceny
jejich mikroskopické charakteristiky jak optickym, tak elektronovym
mikroskopem a déle také moznosti pouziti reflexnich UV-VIS spekter.
Klicova slova: organické laky; barviva; kosenila; mikroskopicky pra-
zkum; priprava lakd

THE INFLUENCE OF METHODS OF COCHINEAL PRECIPITATION
ON PROPERTIES OF CARMINE VARNISH The cochineal
(Dactylopius coccus Costa) is a species of an insect originally from
Central and South America parasitizing on cacti of the genus Opuntia.
Because of the high content of crimson anthraquinone colorant, mainly
carminic acid, the use of cochineal was quickly spread in Europe for
dying textile and as art material after its import in the 16th century.
The contribution displays the procedure of creation of red varnish
pigments consisting of the extraction of the dye, precipitation on the
chosen substrate, settling, drying, and grinding. Historically, mordants
like aluminium or tin salts were used for preparation of carmine varnish.
These mordants and different methods of preparation of cochineal
varnish were used in this work. The mordant and the precipitation
method influence colour and other properties of final pigment varnish.
This information is important for conservation practice, for material
investigation and for correct interpretation of an artwork.
Microscopic characteristics of the varnishes were evaluated by optical
and electron microscope. The possibilities of evaluation of prepared
pigment varnishes by UV-VIS reflectance spectroscopy were discussed.
Key words: organic varnishes; pigments; cochineal; microscopy survey;
preparation of varnishes

KOSENILA A JEJi POUZITI

Cervec nopalovy (Dactylopius coccus Costa) je pvodem americky
hmyz, zjehoz tél se ziskava cervené barvivo — koenilovy karmin, ktery
byl pouzivan jak k barveni textilii, tak k vyrobé uméleckych barev.
O jeho historickém vyznamu svédci pocetné receptury a obchodni
regulace. Nékdy je udavano, Ze po zlatu a stfibru se jedna o nejcenné;si
surovinu, kterou $panélsti dobyvatelé dovezli v 16. stoleti do Evropy
[KIRBY - VAN BOMMEL - VERHECKEN, 2014].

Cervec nopélovy se fadi do nad¢eledé ¢ervcli (Coccoidea). | jiné druhy
této nadceledé obsahuji antrachinonové slozky a byly pouzivany
k vyrobé barviv napt. kermes, laka nebo polska ¢i arménska kosenila
[KIRBY — VAN BOMMEL - VERHECKEN, 2014; CARDON, 2007]. Slovo
kosenila pochazi z latinského coccum, které bylo plvodné urceno
pro barvitsky kermes, obsahujici podobné barvici slozky, ale v jiném
pomeéru. Proto je v historickych recepturach pojem kermes a kosenila
zaménovan [CARDON, 2007].

Cervec nopalovy parazituje na kaktusech, pfevazné na opunciich.
Nejvyuzivanéjsi Dactylopius coccus Costa byl domestikovan, ale existuji
i divoké druhy (D. confusus Cocherell, D. ceylonicus Green, D. opuntiae
Cocherell), které jsou sice také vyuzivany k produkci barviva, ale obsahuji
ho mensi mnozstvi [EASTAUGH, 2008; SCHWEPPE — ROOSEN-RUNGE,
1986]. Priblizné 6 mm dlouha samicka cervce v dospélosti prechazi
z ovéalného do vejcovitého tvaru, je pokryta bilym povlakem, skrz ktery
prosvita purpurova barva. Pravé samicky se z kaktusu sbiraji tésné pred
nakladenim vajicek, kdy obsahuji nejvétsi mnozstvi barviva. Kvalita
kosenily se lisi v zavislosti na zplisobu usmrceni hmyzu. Nejcennéjsi
byla tzv. bild nebo sttibrna kosenila pochazejici zhmyzu ususeného na
slunci, k ziskéni $edé ko3enily byl hmyz usmrcen parou. Hmyz umistény
do horkych panvi nebo na kameny tmavne, proto nebyl tak cenény
[SCHWEPPE - ROOSEN-RUNGE, 1986; CARDON, 2007].

Barveni textilu kosenilou bylo zndmé jiz v peruanské kulture Para-
cas 300 let pred nasim letopoctem [WOUTERS - ROSARIO-CHIRINOS,
1992]. Aztéci ji pouzivali na barveni latek i pro umélecké ucely. Barvivo
bylo ptivezeno do Evropy nejdfive roku 1518. Kosenila se stala kvdli
zafivé barvé a vysokému obsahu barviva velmi oblibenou a rychle
zacala nahrazovat domaci kermes. Az na konci 17. stoleti Nicolaas
Hartsoeker ukazal, Ze se jedna o susena téla samic¢ek hmyzu nikoli
o Cervené bobule, za které byl hmyz dfive povazovan [SCHWEPPE -
ROOSEN-RUNGE, 1986; PARTINGTON, 2009]. V 18. stoleti byl zpGsob
chovani ¢ervcl Uspésné rozsifen do Asie a dalsich kolonii. Vyroba
syntetickych organickych barviv od konce 19. stoleti spotfebu kose-
nily snizila [KIRBY- VAN BOMMEL - VERHECKEN, 2004; SCHWEPPE -
ROOSEN-RUNGE, 1986; SLANSKY, 2003], pfesto ale dodnes zUstala
dulezitym zdrojem pfirodniho ¢erveného barviva a je chovédna na
Kanérskych ostrovech a v Jizni Americe. Nejvice se vyuziva v kos-
metickém a farmaceutickém prdimyslu a pod oznacenim E 120 také
v potravinafstvi [BORGES et al., 2012].
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Hlavni barvici slozkou (do 15 hm. % hmyzu) je kyselina karminov4,

ve hmyzu se nachazi ve formé sodné soli. Jeji presna metabolicka role

je stale predmétem diskuze, ziejmé slouzi ke kontrole koncentrace

kationtd a rozpustnych proteind, vysledkem je redukce aktivity para-

zitd [SCHWEPPE - ROOSEN-RUNGE, 1986; CARDON, 2007]. Dal3i slozky

barviva byly ur¢ené pomoci kapalinové chromatografie [WOUTERS -

VERHECKEN, 1989]:

e kermesova kyselina

e flavokermesova kyselina

e Zlutd a Cervena barviva dosud nezndmé struktury oznacend jako
dcll, dclll, dclV a dcVil

Kosenilova cerven (Natural Red 4) byla oznac¢ena barevnym indexem

75470.

TERMINOLOGIE - BARVIVO, PIGMENT, CERVENE LAKOVE PIGMENTY

Slovo barvivo nabyvé v ¢eském jazyce ponékud Sirsiho vyznamu nez
napfiklad v angli¢tiné. Terminy jako dye, dyestuff, colorant |ze podle
souvislosti oznacit pojmy jako barvivo, organické barvivo, barevnd ldtka
nebo organicky pigment [COPIKOVA et al., 2005].

Barvivo je latka tradi¢né pochéazejici z rostlin, z jejich kofend, plodd,
kvétu ¢i kary, nebo maze byt Zivoc¢isného plvodu napt. z hmyzu
nebo mékkysu. Barvivo je rozpustné napt. ve vodé, alkoholu nebo
v oleji. V kapalné formé slouZi k obarveni textilu, kiize nebo dalSich
povrch(. Podle navazani k barvenému materialu rozlisujeme barviva
pfimd, mofidlova a kypova [KIRBY- VAN BOMMEL - VERHECKEN, 2004;
HOFENK DE GRAAF - ROELOFS, 2004; KIRBY — VAN BOMMEL - VER-
HECKEN, 2004]. Od druhé poloviny 19. stoleti byla tradi¢ni pfirodni
barviva vytlacovana syntetickymi barvivy napfiklad alizarinovymi nebo
anilinovymi. Dvodem bylo zlevnéni procesu vyroby a upraveni vlast-
nosti jako svétlostalost [KIRBY - VAN BOMMEL - VERHECKEN, 2004;
HOFENK DE GRAAF — ROELOFS, 2004].

Na rozdil od barviv se pigment, at uz pfirodni ¢i umély, pouziva v pevné
formé. Po smichéni's vybranym pojivem se vyuziva k tvorbé barevného
filmu. Jednd se o mechanicky proces, mezi pigmentem a pojivem
nevznikaji zddné chemické interakce [KIRBY - VAN BOMMEL - VER-
HECKEN, 2004].

Pro pouziti rozpustnych organickych barviv jako pigment( je nutné
jejich prevedeni na nerozpustnou formu. Toho je mozné dosahnout
separaci pevné faze z kapalného barviva bud jeho srazenim, nebo
adsorbovénim na anorganicky relativné inertni substrat, tradi¢né
amorfni hydratovany oxid hlinity [KIRBY, 2005; HOFENK DE GRAAF -
ROELOFS, 2004]. Do roztoku barviva bylo ptidano srazedlo - mofidlo
(v anglictiné mordant), nej¢astéji kamenec draselno-hlinity, ale znamé
je i srazeni na baryt, kiidu, kaolin nebo sadru. Vytvafi se nerozpustny
komplex tvofeny koordina¢ni vazbou mezi barvivem a kovovym
kationtem. Vyslednd srazenina je pouzita jako pigment [HOFENK DE
GRAAF - ROELOFS, 2004; SLANSKY, 2003; CLEMENTI et al., 2008].

V anglictiné je tento produkt oznacovan jako pigment lake.V ¢estiné
se pouziva pojem organicky lak a pro laky z ¢ervc(, moreny apod.
Cerveny organicky lak. Tento typ lakd nelze zaménovat s obrazovymi
laky, které ackoli také obsahuji organické slouceniny v organickych
rozpoustédlech nebo olejich, slouzi jako ochrana povrchové obra-
zové vrstvy pred atmosférickymi vlivy ¢ prachem [SLANSKY, 2003].
Sir$i pojem cervené organické laky se li$i od podobnych termin(, které
jsou vztazeny pouze ke konkrétnimu organickému zdroji laku. Jednim
znich je napt. lakka/laka (v anglictiné lac dye), coz je organické barvivo
zivocisného puvodu ziskané z vyméskl indického cervce lakového
(Kerria lacca) [CARDON, 2007]. S pojmem lak (lacha) se setkdvame
i pro konkrétni barviva z rostlinnych zdroja napfiklad bre¢tanu nebo
brazilského dfeva [HREBICKOVA, 2011].

Organické laky se pouzivaji v opaknich malifskych smésich nebo diky
jejich transparentnosti (hlavné v oleji) jako vrchnilazury, nékdy i na povr-
chu kovovych félii. Finalni barva a slozeni vysledného laku se li3i v zavislosti
na konkrétni recepture. Zélezi jak na pouzitych anorganickych slozkach,
tak na postupu, ktery ovliviuje fyzikalni charakteristiky pigmentu, jako
jsou jeho transparentnost nebo pracovni vlastnosti [KIRBY - WHITE, 1996;
CARDON, 2007; KIRBY — VAN BOMMEL - VERHECKEN, 2004].
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Kosenilové laky

Karminovy lak z kosenily byl po importu kosenily do Evropy pfipravo-
van rdznymi metodami. Do 17. stoleti se vyskytoval tzv. hadfickovy
zpUsob, kdy byl textilni material, casto hedvébi, rozpustén v zasaditém
roztoku, nasledné byl k vysraZzeni barviva pfidan kamenec - siran dra-
selno-hlinity (KAI(SO,),-12H,0) [KIRBY -~ WHITE, 1996; CARDON, 2007].
Od 17. stoleti pfevazila vyroba kosenilového laku pfimo z hmyzu. Bar-
vivo se extrahovalo za ohfivani do zasaditého roztoku napt. uhlic¢itanu
draselného nebo hydroxidu draselného. Po odstranéni zbytk{ barviv
filtraci bylo pfidano mofidlo, zejména hlinikové soli jako kamenec dra-
selno-hlinity. Mofidlo reagovalo s alkalii a vytvarelo substrat, amorfni
hydratovany oxid hlinity, na ktery se barvivo srazelo nebo adsorbovalo
a vytvarel se lakovy pigment [KIRBY — WHITE, 1996; KIRBY — VAN BOM-
MEL - VERHECKEN, 2004].

Soli cinu byly jako motidlo poprvé pouzity v 17. stoleti nizozemskym
vyndlezcem Corneliem Drebbelem [TIERRIE, 1932].V 18. stoleti se tato
metoda rozsitila po Evropé. Vysledny lak byl jasnéjsi, vice Sarlatovy
nebo mél tfesrové cervenou barvu. V 19. stoleti se nékdy obracelo
porfadi sraZeni. Kysely roztok byl zneutralizovan pfidavkem alkalie
napf. roztokem uhli¢itanu draselného nebo sodného, ktery byl levnéjsi.
Pigment produkovany touto metodou je mirné odlisného slozeni, sira-
nové anionty jsou na rozdil od predchoziho zplsobu inkorporovéany
do substratu [KIRBY — VAN BOMMEL - VERHECKEN, 2004; EASTAUGH,
2008].

V 19. stoleti se kosenila spolu s mofenou stala hlavnim zdrojem cer-
venych uméleckych pigmentt [KIRBY — WHITE, 1996]. Vysledna barva
byla modifikovana pouzitim rtznych plniv jako skrobu nebo bilého
kaolinu [SCHWEPPE - ROOSEN-RUNGE, 1986; KIRBY, 2005]. Vyznam-
nou roli pfi srazeni barviv hraje také pH [BERRIE, 2017]. Konkrétnich
receptl vzniklo podle doby, mista vzniku, pouzitych sloucenin a rdz-
nych vylepseni bezpocet. Nejspis kvili obtizné vyrobé byly nékteré
konkrétni receptury tajné. Pro ovlivnéni kvality laku nebo barevnosti
bylo mozné pouzit kyselinu stavelovou, citrénovou, alkohol, déle pak
napfiklad slouc¢eniny zinku, barya, Zeleza nebo chromu [HOFENK DE
GRAAF - ROELOFS, 2004; KIRBY, — VAN BOMMEL, - VERHECKEN, 2004;
CARDON, 2007; EASTAUGH, 2008; SCHWEPPE — ROOSEN-RUNGE, 1986].

Experimentalni pfiprava kosenilovych lakt

Kosenilové laky byly pripraveny podle dvou zakladnich historickych
receptur adaptovanych pro pfipravu v laboratofi. Receptury byly upra-
veny tak, aby vznikly laky podobnych barev a dalsich vlastnosti jako
u téch pouzivanych v minulosti. Zaroven musely byt zjednoduseny
a pfizptsobeny vzhledem k plvodnim velkym objemim roztok(;
do soucasnych veli¢in byl prepocitavan cas, teploty nebo koncentrace
roztokl [KIRBY - VAN BOMMEL - VERHECKEN, 2004].

Prvni z nich vychazi z klasickych receptl 17. stoleti - srazeni koseni-
lového laku kamencem, jednd se o upraveny recept ¢islo 116 — Un
altra sorte di lacca fina — podle Paduanského rukopisu [KIRBY — VAN
BOMMEL - VERHECKEN, 2004; MERRIFIELD, 1849]. Ve druhém pfipadé
byl uplatnén recept vyuzivany v rliznych ¢astech Evropy na konci 18.
av 19.stoleti. Jako moridlo slouZily slouceniny cinu, jedna se o upraveny
recept podle Leforta na tzv. ¢insky lak s pouZitim cinu [KIRBY - VAN BOM-
MEL - VERHECKEN, 2004; LEFORT, 1855]. Dalsi metody pfipravy v této
studii vychézi z téchto dvou zakladnich receptur. Pfehled zhotovenych
lakd je uveden v tabulce 1. Rozdily v pfipravé lakd spocivaly napriklad
v extrakci celého cervce bez drceni, vyméné zasadité slozky (hydroxid
draselny, ktery se také pouzival jako mofidlo [KIRBY — VAN BOMMEL -
VERHECKEN, 2004] misto uhlic¢itanu draselného) nebo vyrazném navy-
$eni mnozstvi drceného hmyzu. V pfipadé aplikace sloucenin cinu byl
pouzit chlorid cinicity p.a. (Sigma Aldrich), manipulace s touto latkou je
obtiznd, proto byla provadéna pomociinjekéni stiikacky, presto pravdé-
podobné doslo k hydrolyze. V roztoku byl tedy piitomen hydratovany
oxid cinicity pfipadné cinicitany. Dalsi sloucenina na bazi cinu byla pfi-
pravena v laboratofi z pevného cinu a kyseliny chlorovodikové podle
Berrie a Stroumphels [BERRIE, 2017], tato reakce poskytuje pfevazné
chlorid cinaty a malé mnozstvi chloridu cinic¢itého.

Ve viech pfipadech byla susena téla ¢ervce nopalového (Dactylopius
coccus, Kremer 36040) najemno nadrcena v tieci misce (kromé laku
B, viz tab. 1).
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Tabulka 1 Prehled pripravenych kosenilovych lak( / Overview of prepared cochineal varnishes

Oznaceni laku Zakladni receptura Uprava receptury Cinidlo v roztoku  [Mof¥idlo

A 1 K,CO, KAI(SO,),- 12H,0
B 1 extrakce celého Cervce K,CO, KAI(SO,),- 12H,0
C 1 vyrazné navyseni hmotnosti cervce z0,24na 10 g K,CO, KAI(SO4)2 -12H,0
D 1 KOH misto K,CO, KOH KAI(SO,),- 12H,0
E 2 analyticky SnCl, (Sigma Aldrich) KAI(SO,),- 12H,0 Sndl,

F 2 laboratorné pfipraveny SnCl, [BERRIE, 2017] KAI(SO,), - 12H,0 Sndl,

G 2 KOH misto SnCl, KAI(SO,),- 12H.,0 KOH

Barvivo bylo extrahovano v kadince, kde byla ko3enila zalita roztokem
zasady (K,CO, nebo KOH) nebo kamencem draselno-hlinitym a byla
povarena. Po vychladnuti byl hmyz podtlakové prefiltrovan. Nasledné
byl barevny roztok znovu zahfaty na cca 50 °C. Za stalého pomalého
michani bylo pomalu pfidavano mofidlo (KAI(SO,), - 12H,0, KOH, slou-
Ceniny cinu) a lak byl srdzen do neutralniho pH, tato reakce je pomérné
prudkd a vznikd velké mnozstvi pény. Srazenina byla ponechéna
pfes noc odstét a nasledné byl usazeny lakovy pigment prefiltrovan
a promyt. Pfitomnost volnych siranti byla ovéfovana pomoci chloridu
barnatého [KIRBY - VAN BOMMEL - VERHECKEN, 2004]. Po ususeni na
vzduchu byl lak nadrcen v treci misce. Postup je ilustrovan na obr. 1.

Obr. 1 Fdze pripravy koSenilovych lakd (1 - suseny cervec nopdlovy
(Dactylopius coccus, Kremer 36040, foceno 3D mikroskopem
Keyence VHX-6000S), 2 - drceni kosenily, 3 — podtlakovd
filtrace po extrakci hmyzu do roztoku, 4 - srdzeni laku
je provdzeno vznikem pény, 5 — sraZenina po odstati pres noc,

6 — suseni vysledného pigmentu); foto M. Bajeux Kmonickovd,
M. Novdkovd/ Phases of cochineal varnishes preparation

(1 —dried cochineal (Dactylopius coccus, Kremer 36040,
photographed with 3D microscope Keyence VHX-6000S),

2 - grinding of cochineal, 3 - vacuum filtration after the
insect extraction into the solution, 4 - the varnish precipitation
is accompanied with creation of foam, 5 — the precipitate after
leaving to stand overnight, 6 — drying of the final pigment);
photographed by M. Bajeux Kmonickovd, M. Novdkovd

Obr. 2 Mikroskopické prepardty kosenilovych lakt pozorovanych
v prochdzejicim svétle (1. sloupec) a v UV svétle (2. sloupec)
Microscopic mounts of cochineal varnishes observed
in penetrating light (1. column) and in UV light (2. column)
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VLASTNOSTI PRIPRAVENYCH LAKU

Opticka mikroskopie

Mikroskopické preparaty byly zhotoveny s pouzitim zalévaci hmoty
EUKITT® Mounting Medium. Preparaty byly pozorovany optickym
polariza¢nim mikroskopem Olympus BX60 v prochdzejicim a UV svétle.

Jak je patrné z obr. 2, ¢astice vytvorenych lakd nejsou uniformni, ¢asto
vytvaii shluky, nékteré jsou lehce translucentni. Vyrazna oranzova
fluorescence byla pozorovana u lak{l sraZzenych kamencem draselno-
-hlinitym na uhlic¢itan draselny (laky A, B, C). Fluorescence byla jasna
ve viech tfech pfipadech nehledé na mnozstvi kosenily nebo na drceni
hmyzu ped extrakci. Castice téchto t¥i lakl jsou lehce transparentni
a zbarvené do oranzova. Lak zhotoveny bez drceni kosenily (lak B)
nabyl vyraznéjsi barvy nez pii drceni (lak A). Fluorescence ostatnich
lakl je slabsi, ¢astice jsou zbarveny do tmavé oranzové.V prochazeji-
cim svétle bylo u ¢astic laku dosazeno temné cervené barvy pii uziti
KOH (laky D, G), a to jak jako ¢inidla v roztoku, tak pfi otoceni role
a jeho vyuziti jako mofidla. PouZitim cinu v mofidle (E, F) bylo dosazeno
jasné cervené barvy castic.

Oranzova nebo rzova fluorescence byla u vsech preparati pozoro-
vatelnd také pii rozkladu laku kyselinou sirovou, coz je znak typicky
pro karminové laky pfipravené z kosenily nebo kermesu [SCHWEPPE -
ROOSEN-RUNGE, 1986], toto zbarveni ilustruje obr. 3.

Elektronova mikroskopie

Castice kosenilovych lakd byly pozorovany elektronovym mikrosko-
pem JEOL JSM 6460 LA. Praskové vzorky byly umistény na uhlikovou
pasku, byly pozlaceny a pozorovény ve vysokém vakuu pfi napéti
15 keV v rezimu sekundarnich elektron( (SE), tento rezim umoziuje
topografické vykresleni povrchu vzorkd.

Srazeni probéhlo ve viech piipadech Uspésné, protoze Castice vysraze-
nych lakd jsou velmi jemné o velikosti do 0,1 mikrometru, jsou amorf-
niho tvaru, ¢asto se vyskytuji ve shlucich, viz obr. 4.

UV-VIS spektroskopie

Spektroskopie v ultrafialovém a viditeIném svétle je jedna z moznych
metod pouzivanych k identifikaci vytvarnych material(. Kvali lepsimu
signalu a rozliseni pasl byla pro identifikaci barviv a pigmentd vyu-
zivana zejména absorpéni spektra. Pro ziskani téchto spekter je ale
nutny odbér pomérné velkého vzorku a jeho nasledné rozlozeni napf.
kyselinou sirovou nebo hydroxidem sodnym [SCHWEPPE - ROOSEN-
-RUNGE, 1986; KIRBY — WHITE, 1996].V soucasné dobé je kladen dliraz
na neinvazivni metody prizkumu pamatek umoznujici priizkum dila
i bez odbéru vzork(, jako jsou napf. Ramanova spektroskopie, IR spekt-
roskopie s vyuzitim difuzni reflektance nebo rentgenova fluorescence.
Pouziti téchto metod ma urcita omezeni napt. z hlediska citlivosti nebo
hloubkové analyzy. Ve 30. letech minulého stoleti byly poprvé zjisto-
vany moznosti vyuziti i difuzni reflektance ve spektroskopii viditelné
a ultrafialové oblasti pro analyzu vytvarnych materiald. Dnes se toto
usporadani casto doplniuje optickymi vldkny tzv. FORS (Fiber Optic
Reflectance Spectrophotometry). Tato metoda je jednoduse apliko-
vatelng, rychla a nezpusobuje zadné fyzikalni ani chemické zmény
analyzovaného materidlu [ACETO et al.,, 2014; SCHWEPPE — ROOSEN-
-RUNGE, 1986; LEONA - WINTER, 2001].

Hlavné pro anorganické pigmenty byl reflektancni mod UV-VIS spek-
troskopie Uspésné pouzit pfi prizkumu obrazq, fresek, orientdlniho
uméni nebo iluminovanych rukopist [VIEIRA et al., 2019; LEONA -
WINTER, 2001; BACCI et al., 2003]. V soucasné dobé zacind byt aktu-
alni vyuziti UV-VIS spektroskopie i pro identifikaci organickych lakl
(napriklad VIEIRA et al., 2019; CLEMENTI et al., 2008). Kromé identifikace
vytvarnych material(i Ize pomoci difuzné reflektancnich spekter zjisto-
vat barevné zmény exponatl probihajici v muzejnim prostiedi nebo na
zakladé barevné podobnosti pfi retusich vybrat pigmenty s podobnou
kfivkou spektralni reflektance a vyhnout se tak problému metamerie
[BULLOCK, 1978; LEONA — WINTER, 2001; STANIFORTH, 1985]. Metoda
je vhodna i pro pfirodni barviva, kterd jsou velmi ziedénd a aplikovana
pouze v tenké vrstvé [STANIFORTH, 1985].

RECENZOVANE PRISPEVKY

Obr. 3 Kosenilovy lak B po rozkladu v H,5O, v UV svétle / Cochineal
varnish B after dissociation in H,5O, in UV light

Obr. 4 Snimky vysrdZenych kosenilovych lakdi z elektronového
mikroskopu / Pictures of precipitated cochineal varnishes
from an electron microscope

Na druhou stranu UV-VIS spektra maji oproti spektriim z infracervené
nebo Ramanovy spektroskopie vyrazné siroké pasy, a tim mensi oblast
otisku prstu. Navic v nékterych pfipadech neumoznuji jednozna¢nou
identifikaci, hlavné pokud jsou analyzovana barviva ve smési. Metodu
je tak mozné vyuzit jako predbéznou a k odliseni pigmentl podobnych
odstinl identifikaci maximalnich pikd a inflexnich bodd [STANIFORTH,
1985; ACETO et al., 2014].

Reflektan¢ni maximum (absorpéni minimum) indikuje barvu malby,
zatimco reflektanéni minimum (absorp¢ni maximum) oznacuje kon-
krétni barvivo/pigment. Pro lepsi porovnavani s absorpcnimi spektry
a zdUraznéni spektralnich znakd se souradnice na ose y prevadi z hod-
not reflektance na zddnlivou absorbanci pomoci Kubelkovy-Munkovy
transformace nebo podle rovnice 1 [STANIFORTH, 1985; ACETO et al.,
2014; VIEIRA et al., 2019, CLEMENTI et al., 2008].

Rov. 1 A'=log,, (1/R) [VIEIRA et al., 2019]
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Obr. 5 Difuzné reflektancni UV-VIS spektra kosenilovych lakd / UV-VIS
diffuse reflectance spectra of cochineal varnishes

UV-VIS reflektan¢ni spektra pripravenych kosenilovych lakl byla
méfena na UV-VIS spektrofotometru Agilent Cary 60. Tento dvoupa-
prskovy pfistroj je vybaven nastavcem na méfeni difuzni reflektance
(Cary 60 Remote DRA), Czerny-Turner monochromatorem, jako zdroj
zafeni slouzi xenonova vybojka (80 HZ). Spektra byla méfena v roz-
sahu 200-800 nm se spektralnim rozlisenim 1,5 nm. Kazdé spektrum
je prdmérem 10 méfeni a bylo kalibrovano pomoci tablety ze siranu
barnatého, ktery ma maximalni odrazivost [LEONA — WINTER, 2001].
Kosenilové laky byly analyzovany v podobé plochych tablet slisova-
nych pomoci ru¢niho lisu. Vyslednd spektra jsou uvedena na obr. 5.
U vsech laki je mozné ve viditelné oblasti pozorovat silny absorpcni
pas charakteristicky pro antrachinonova barviva. Je zaloZen hlavné
na prechodu mezi delokalizovanymi orbitaly karbonylovych skupin
znnam*. Pro barviva Zivocisného plvodu jako je kosenila nebo kermes
se tento pas lokalizuje do oblasti 550-565 nm [ACETO et al., 2014;
BISULCA et al., 2008]. Pro antrachinonova barviva je typické rozdvojeni
tohoto pasu, které Ize pozorovat u lakd A, B, D. ProtoZe se absorp¢ni
energie lisi v zavislosti na pfitomnosti iontd mofridel, které umoznuji
vznik chelatd mezi iontem kovu a barvivem [ACETO et al., 2014; BISULCA
etal.,, 2008], doslo u lakl srazenych motidlem s obsahem cinu k posunu
hlavniho absorp¢niho pasu k nizsim vinovym délkdm, rozdvojeni pasu
u nich neni patrné. U lakového pigmentu C neni tento pas pfilis zfetelny,
coz mohlo byt zplsobeno kontaminaci z filtracniho papiru, kvili rela-
tivné malému vytézku tohoto laku. Dalsi lokaIni maximum se nachazi
v modré oblasti a vysvétluje rozdilné odstiny ¢ervené pripravenych lak,
tento absorpcni pas lokalizovany pod 350 nm odpovida prechodim
zmnan* [ACETO et al., 2014; BISULCA et al., 2008], v pfipadé lak( s obsa-
hem cinu je opét posunuty k nizsim vinovym délkam.

ZAVER

Kv(li vysokému obsahu kyseliny karminové a zéfivé barvé se kosenila
stala oblibenym ¢ervenym barvivem. Vyskytuje se na velkém mnozstvi
uméleckych dél data¢né zafazenych pievazné mezi 16.a 19. stoleti.
Spravna identifikace kosenilového karminového laku, podobné jako
ostatnich cervenych lakd, je vzhledem k malému obsahu barviva
v barevné vrstvé, casto ve formé lazurniho néatéru, obtizna. Ne vzdy je
mozny odbér vzorku a jeho analyza chromatografickymi metodami,
ty navic neposkytuji informace o vazbé mezi barvivem a substratem.
Pravé pouzity substrat, dalsi cinidla pfi vyrobé a zplsob srazeni ovliv-
nuji vysledné fyzikalni a chemické vlastnosti lakd. Pfi znalosti zpUGsobu
piipravy je tedy mozné zhodnotit historicko-kulturni kontext jako dobu
¢i misto vzniku artefaktu. Tyto znalosti jsou dulezité napriklad pro pfi-
pravu obdobnych lakd, jaké se pouzivaly v minulosti, nebo k ziskani laku
s konkrétnimi vlastnostmi.

RECENZOVANE PRISPEVKY

V této préci bylo na modelovych ko3enilovych lacich ukézano, jak se
lisi vlastnosti rlizné ptipravenych lakl pfi mikroskopickém pozorovani
a také byly sledovany moznosti pouziti UV-VIS reflektancnich kfivek pro
pozorovani rozdild ve vlastnostech organickych lakd. Jinou moznosti
pro sledovani vibracnich vlastnosti je pouziti dalSich spektroskopic-
kych metod jako je neinvazivni infratervena nebo Ramanova spektro-
skopie. Na mikroskopickych preparatech bylo ukdzano, Ze barva ¢astic
pripravenych laku se lisila od prisvitné oranzové az po opakni temné
cervenou. Rozdily byly pozorovany i ve fluorescenci mikroskopickych
preparatd. Nejjasnéjsi fluorescence byla patrnd pfi srazeni kosenily
kamencem na uhli¢itan draselny. Pfi pozorovéni elektronovym mikro-
skopem bylo potvrzeno Uspésné srazeni lakd. Pfi rozdilnych pripravach
koSenilového laku se lisily také jejich absorpéni charakteristiky. PFi
pouziti mofidla s obsahem cinu byl pozorovan posun hlavnich maxim
k nizsim vinovym délkam.
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