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RECENZOVANE ODBORNE CLANKY

KOSILKY VCELICH LAREV V HISTORICKYCH VOSKOVYCH

PECETICH

Benjamin Bartl' - Lenka Bilkova' - Martin Vesely?

1 Oddeéleni péce o fyzicky stav archivalii, Narodni archiv
2 Ustav organické technologie, Vysoka skola chemicko-techno-
logicka v Praze

Ing. Benjamin Bartl, Ph.D., vystudoval obor Konzervatorstvi
a restauratorstvi na Stfedni primyslové skole grafické a obor
Technologie makromolekularnich latek na Ustavu chemické
technologie restaurovani pamatek VSCHT Praha. V soucasné
dobé je odpovédny za vedeni Oddéleni péce o fyzicky stav
archivalii Narodniho archivu. (benjamin.bartl@na.gov.cz)

Velké mnozstvi historickych voskovych peceti podléha charak-
teristickému typu degradace, nékdy ozna¢ovanému jako ,pfesy-
chani”. Pecetni latka postupné ztraci voskovy charakter, stava se
porovitou avrstevnaté se Stépi. Napadné je také jeji bélavé zabar-
veni a nepfirozend opacita. Peceté se stavaji extrémné kiehkymi
a nachylnymi k mechanickému poskozeni. Srovnédvaci analyza
mikrostruktury historickych pecetnich vosk( a modelovych vzor-
ka pripravenych z neprecisténych sousi plodovych plastd vedla
ke zjisténi, ze tyto historické vosky tvofi souvrstvi vceliho vosku
a kosilek vcelich larev. Oddélovani téchto vrstev, ke kterému v ur-
¢ité mife pravdépodobné dochézelo jiz pii samotném peceténi,
vyznamné prispiva ke zvétseni povrchu pecetni latky a jeji n&
sledné fragmentaci.

Kli¢ova slova: pecet, vcelivosk, degradace, poskozeni, presycha-
ni, vrstevnaté Stépeni

COCOONS OF HONEY BEE LARVAE IN HISTORICAL WAX SEALS
A large number of historical wax seals are subject to a character-
istic type of degradation. They are usually referred to as “white”,
“dried” or “flaky”. The sealing wax gradually loses its waxy charac-
ter, becomes porous and splits in fine layers. Its whitish appear-
ance and unnatural opacity are also typical. Such seals become
extremely fragile and susceptible to mechanical damage. A com-
parative analysis of the microstructure of historical seal waxes
and model samples prepared from unpurified brood combs led
to the conclusion that these historical waxes consist of a layered
structure of beeswax and cocoons of honeybee larvae. The sep-
aration of these layers, which probably occurred to some extent
during the sealing process itself, contributes significantly to the
increase in the surface area of the sealing wax and its subsequent
fragmentation.

Keywords: seal, beeswax, degradation, damage, dried seal, flaky
seal, white seal, layered structure

Listinné sbirky a fondy patii k nejcennéjsim predmétim ucho

vavanym v pamétovych institucich. Nedilnou soucasti vétsiny
stredovékych i novovékych pergamenovych listin jsou pfitom
voskové peceté. Pfipojend a neposkozena pecet byvala pod

minkou pravni platnosti listiny, pecetni obrazy jsou kromé toho

cennym zdrojem informaci pfi studiu heraldiky, dobovych realii

i déjin uméni.

Velké mnozstvi historickych voskovych peceti podléha charak-

teristickému typu degradace. Pecetni latka postupné ztraci vos-

kovy charakter, stava se porovitou a vrstevnaté se stépi (obr. 1).
Napadné je také jeji bélavé zabarvenia pro veelivosk neptirozena

opacita. Peceté se stavaji extrémné kiehkymi a nachylnymi k me-

chanickému poskozeni.

Pfic¢ina neobvyklych vlastnosti téchto peceti dosud nebyla uspo-

kojivé vysvétlena, a proto byvaji pracovné oznacovany napiiklad

jako ,preschlé”’, ,bilé", kiehké’, pfipadné ,nemocné” [Fleetwood,
1949; Gartig, 1967; Cozzi, 2003].

Popisem tohoto jevu se v uplynulych 70 letech z rlznych hledi

sek zabyvala fada autorll [Fleetwood, 1949; Palm, 1957; Gartig,

1967; Dernovskovad, 1997; Lund Petersen, 2002; Cozzi, 2003; Re-

ifarth, 2003; Dimmler, 2013; Bartl et al., 2015; Karch et al., 2016;

Bartl et al., 2019; Szulc, 2020]. Rada z nich uvedené zmény pit

¢ita napadeni nutricné hodnotnych slozek voskovych smési mi-

kroorganizmy, nékdy jsou konkrétné uvaddény aktinomycety

[Palm, 1957; Gartig, 1967; Szulc, 2020]. Vzhledem k mnozstvi

Obr. 1 Vrstevnaté stépeni a fragmentace voskové misky peceti
Vladislava Jagellonského. Primér peceti: 72 mm/ Lay-
ered structure and fragmentation of the wax collar of the
seal of Vladislaus Il of Hungary. The seal diameter: 72 mm
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protipfiklad(l vSak pficinnou souvislost mezi popsanym jevem
a aktivitou mikroorganizm@ neni mozné povazovat za prokaza-
nou [Clydesdale, 1994; Sejharova, 2002; Cozzi, 2003].

Z hlediska chemického slozeni je pro ,bilé” vosky charakteris
ticky nizsi obsah uhlovodikd, nizSich voskovych esterli a nena
sycenych kyselin, nékdy je udavan vyssi obsah hydroxylovych
skupin [Gartig, 1967; Cozzi, 2003; Reifarth, 2003; Bartl et al., 2015].
Reifarth predpoklada, ze k ubytku nizsich uhlovodikl mize do-
chézet jejich sublimaci pfi vyssich teplotach, cestou absorpce
porovitymi obalovymi materidly, pfipadné jejich akumulaci na
povrchu materidlu [Reifarth, 2003]. Bylo prokazano, ze ubytek
nenasycenych sloucenin vede k vyznamnému zvyseni tvrdosti
a kiehkosti v¢eliho vosku [Bartl et al., 2019].

Rozsiteny je vsak také nazor, Ze rozdily v chemickém slozeni ve
skute¢nosti nejsou rozhodujicim faktorem a pficinu jevu je tieba
hledat ve zméndch krystalové struktury vceliho vosku, ke kterym
muze dochazet napfiklad v disledku teplotnich zmén [Dernovs-
kova, 1997; Cozzi, 2003; Reifarth, 2003].

V dosud ziejmé nejkomplexnéjsi praci Dimmler nakonec rezig-
nuje na urceni jediné pficiny a tento charakteristicky zpUsob po-
skozeni pficita spoluplsobeni vice zminénych faktord [Dimmler,
2013].

Detailni popis porovité struktury peceti umoznilo vyuZiti rent-
genové mikrotomografie s prostorovym rozlisenim 5 um. Bylo
zjisténo, ze ,bilé” vosky typicky obsahuji oblasti, které jsou cle-
néné velkym mnozstvim paralelnich Stérbinovych porh rdzné
velikosti. Kromé toho bylo v nékterych ptipadech zaznamenano
vétsi mnozstvi kulovitych port o priiméru az 500 um, které byly
interpretovany jako vyschlé bublinky vody. Jako pfi¢ina vzniku
pora bylo predbézné oznaceno nahtivani pecetniho vosku v tep-
|é vodé a jeho hnéteni pfed vlastnim aktem peceténi [Karch et
al, 2016].

Autoti této prace provedli velké mnozstvi praktickych experi-
mentd s cilem charakteristickou strukturu téchto peceti napodo-
bit, a tak blize porozumét podminkam jejiho vzniku.Toho se viak
pouhym hnétenim vceliho vosku, byt s pfidavky raznych latek
a separacnich prostiedk uvadénych v historickych receptech,
nepodaftilo dosahnout. Dllezitym podnétem bylo az studium
apidologické literatury, ktera se zabyva kompozitnim charak-
terem stén bunék plodovych pléast vcel [Hepburn a Kurstjens,
1988; Zhang et al., 2010]. Souse plodovych plastl véel obsahu-
ji kosilky vcelich larev, tedy pfedevsim jejich zdmotky (kokony),
svlecky (exuvie) avyméty. Samotny zamotek je tvofen velmijem-
nym souvrstvim véeliho hedvabi, do kterého jsou zatfeny sekrety
larev [Jay, 1964; Meng et al., 2024]. Tloustka stény jedné kosilky
se pohybuje okolo 2,5 um [Zhang et al., 2010]. Nicméné vzhle-
dem k tomu, ze v kazdé bunce se mlze postupné lihnout fada
generaci vcel, mize obsah nevoskovych ¢asti sousi pochazejicich
z plodisté Ulu dosahovat az 42 hmot. % [Chauvin, 1962; Hepburn
a Kurstjens, 1988].

Ovéreni mozného piispévku obsahu kosilek v nedokonale precis
téném vosku k popsanému typu poskozeni historickych peceti je
vlastnim tématem této studie.

EXPERIMENT

Vzorky

Vrdmci této prace bylaporovndvana mikrostrukturaaobsah kosi-
lek historickych pecetnich voskd a novodobych sousi plodovych
plasth. Vzorky historickych pecetnich vosk( pochazely z materi-
alové sbirky Narodniho archivu. Jednalo se o drobné fragmenty
peceti listinnych fond(, pochazejicich ze 12.-17. stoleti. Celkem
bylo studovano 14,bilych” vosk( a 14 vzork(, které pfi vizudlnim
hodnoceni zndmky tohoto typu poskozeni nevykazovaly.
Novodobé souse pochézejici z plodovych pléast byly ziskany
od ceskych vcelafd z oblasti Dobfichovic, Statenic, Capartic
a Zdislavy pod Jestédem. Plasty byly soucasti ult po 1-3 roky.
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Cast z nich nebyla pied pfipravou vzorkd nijak upravovana,
¢ast byla po dvoudennim proprani v demineralizované vodé
zahtata na 55 °C po dobu 1 h, kratce prohnétena a stlace
na na cca 10 % puavodni tloustky materidlu. Po ochlazeni na
teplotu -10 °C byly ptipraveny pfi¢né fezy pro analyzu vnitini
mikrostruktury.

Popis struktury materialu

Morfologie lomovych ploch historickych vzork a pficnych fez
stén novodobych sousi byla studovdna pomoci skenovaci elekt-
ronové mikroskopie (SEM) s elektronovym délem typu FEG (FIB-
-SEM TESCAN LYRA3 GMU, Ceska republika). Urychlovaci napéti
elektronového svazku bylo 5 kV. Pfed samotnym méfenim byl
vzorek uchycen na podlozku pomoci oboustranné, elektricky
vodivé uhlikové pasky tak, aby normala zkoumané plochy byla
orientovana rovnobézné s elektronovym svazkem. Vzorek byl
nasledné v napafovacim pfistroji (Quorum Q150R S, Velka Bri-
ténie) pokoven 10 nm tenkou vrstvou zlata, ¢imz byla zajisténa
dostatecnd elektronova vodivost jinak nevodivého zkouma-
ného povrchu. Rozliseni popsané metodiky dosahuje nizsich
jednotek nanometr(i, coz umoznuje detailnéjsi povrchovou
morfologickou analyzu nez dfive vyuzitd technika rentgenové
mikrotomografie.

Obsah nerozpustnych ¢asti materialu

Aby bylo mozné korelovat vyskyt sledovaného typu poskozeni
sobsahem kosilekv pecetnim vosku, byl uvsech vzork( stanoven
hmotnostni podil kosilek vcelich larev, pfesnéji obsah slozek ne-
rozpustnych ve vodé a chloroformu. Extrakce rozpustnych slozek
ze vzorku byla provedena na fazovém rozhrani vody a chlorofor-
mu ctyfikrat pfi 60 °C po dobu 15 min.Samotné stanoveni bylo
provedeno gravimetricky. Extrakty byly uschovany pro pozdéjsi
analyzu chemického slozeni.

VYSLEDKY A DISKUZE

Mikrostruktura vzork

Bylo potvrzeno, ze pdrovitd struktura ,bilych” peceti mlze byt
velmi jemna. Tloustka vrstev materidlu, které jsou navzajem
oddéleny stérbinovymi pdry, se pohybuje v Sirokych mezich,
v mnoha piipadech viak dosahuje pouze jednotek mikrometrd
(obr.2a-d). Vrstvy materialu byvaji deformované, protilehlé stény
pora k sobé casto dusledné nepfiléhaji. V nékterych pfipadech
byly pozorovany tenké lamely, které se od stény pérd oddéluji
v tupém Uhlu. To mlze byt zpisobeno oddalenim, pfipadné vza-
jemnym posunem vrstev materialu v dlsledku jeho mechanické-
ho naméhani (obr. 2d).

Stény bunék novodobych sousi plodovych plastt obsahovaly po-
dle o¢ekavanisouvrstvi véeliho vosku akosilek (obr.3a-d). Uhné -
tenych a stlacenych vzorkl vznikla jemna vrstevnatd struktura.
Stény port jsou hladké, ve vétsiné piipadd tvorené vrstvou nebo
souvrstvim kosilek (obr.4). Vzdjemna adheze kosilek je nizka a pfi
mechanickém naméhani materidlu snadno dochazi k jejich od-
déleni a vzniku Stérbinovych pdrd. Makroskopiclké morfologie
porl je urcena zplsobem hnéteni a stlaceni vzork( [Bartl et al.,
2015; Karch et al., 2016].

Na zakladé srovnani mikrostruktury historickych pecetnich vos-
kd a modelovych vzorkl pfipravenych z nepfrecisténych sousi
plodovych pléasti bylo usouzeno, ze pérovitost ,bilych” histo-
rickych voskd miize souviset s obsahem kogsilek v¢elich larev.
Rozhodujici pfedpoklady pro vznik studovaného typu posko-
zeni by v takovém pfipadé vznikly jiz pfi vybéru a zpracovani
pecetni latky. Vysokd porovitost mohla byt jednim z faktord,
které dale vedly kurychleni zmén chemického sloZzenimaterialu
v pribéhu staleti pfirozeného starnuti. Tyto zmény jsou spoje-
ny jednak se zvySenim tvrdosti a kfehkosti materidlu, jednak
pfispivaji k daldimu zvyseni jeho poérovitosti [Karch et al., 2016;
Bartl et al., 2019].
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Obr.2

Snimky fragmentu extrémné poskozené ,bilé” voskové
peceti Maxmilidna Il.; a: snimek v dopadajicim svétle;
b-d: detailni snimky pofizené SEM / Fragment of the
extremely degraded “white” wax seal of Maximilian II;
a:image in reflected light; b—d: detailed images acquired
by SEM

SEM snimek mikrostruktury souse plodového pldstu po
hnéteni a stlaceni. Vrstvy vceliho vosku jsou oddéleny
souvrstvimi koSilek vcelich larev (oznaceny bilymi Sipka-
mi) / SEM images of the brood comb microstructure. The
beeswax layers are separated by the layered structure of
cocoons (marked with white arrows)

12000 pm|

Obr. 3

obr.5
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100pm | d

a: Souvrstvi kosilek véelich larev vyjmuté z buriky souse
plodového pldstu; snimek vdopadajicim svétle; b: SEM sni-
mek mikrostruktury prirezu stény buriky souse plodového
pldstu s cdstecné oddélenym souvrstvim kosilek; bild Sip-
ka oznacuje vlastni voskovou sténu; ¢, d: SEM snimky mi-
krostruktury souse plodového pldstu po hnéteni a stlaceni
na cca 10 % puvodni tloustky materidlu / a: Layers of co-
coons of honey bee larvae removed from a brood cell; im-
age in reflected light; b: SEM image of the microstructure
of a cross-section of the brood cell wall with the layers of
cocoons partially separated; the white arrow indicates the
beeswax wall itself; ¢, d: SEM images of the brood comb
microstructure after kneading and compression to about
10% of the original material thickness

Hedvdbné kokony vcelich larev uvolnéné ze vzorku his-
torického ,bilého” vosku po extrakci rozpustnych slozek,
nadzdvihované bublinkami chloroformu na fdzovém
rozhrani chloroform/voda. Pramér vialky: 17 mm/ Silk
cocoons of honey bee larvae released from a sample of
historical “white” wax after extraction of soluble compo-
nents, lifted by chloroform bubbles at the chloroform/
water phase interface. The diameter of the vial: 17 mm
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Obsah nerozpustnych ¢asti materialu

Pfedpoklad, Ze pro historické ,bilé” vosky je charakteristicky vyssi
obsah kosilek vcelich larev, byl ovéfen izolaci a stanovenim hmot
nostniho podilu nerozpustnych slozek ve vzorcich historickych
pecetnich voskl. Béhem extrakce rozpustnych slozek vzorkl bylo
mozné pozorovat mnozstvi velmi jemnych kokond, vznasejicich se
na fazovém rozhrani chloroform/voda (obr. 5). Jednalo se o pfimé
vizudIni potvrzeni pfitomnosti kosilek vcelich larev v historickych
pecetich.

Vzorky ,bilych” voskli obsahovaly primérné 2,2+0,9% neroz-
pustného podilu, coz je vzhledem knizké hustoté kosilek pomérné
vysoké cislo. Takovy obsah kosilek je typicky pro souse Zemlové
barvy. Primérny obsah nerozpustného podilu ve srovnavacich
historickych voscich, u kterych tento typ poskozeni nebyl vizualné
patrny, dosahoval pouze 0,5+0,1 %. Statistick4 analyza prokazala
vyznamny rozdil mezi obéma hodnotami (p = 0,007).Studovany
typ degradace peceti je tedy mozné pozitivné korelovat s obsa
hem nerozpustnych nedistot, obsaZzenych v pecetni latce.

Zavérecné poznamky

Je ziejmé, ze vzhledem k cené veeliho vosku nebyl v minulosti pro
vyrobu peceti vzdy pouzivan material nejvyssi kvality. Zatimco pro
pripravu ochrannych voskovych misek byval ¢asto pouzivan ,hrub-
3i vosk’, vlastni otisk typare nesly vosky precisténéa casto barvené
[Krejcik a Krejcikova, 1989]. Skutecnost, ze barvené vosky vykazu-
ji uvedeny typ degradace spise vyjimecné, tedy nemusi souviset
s biocidnim Uc¢inkem pigmentl s obsahem médi nebo rtuti, jak je
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nékdy usuzovéano [Clydesdale, 1994; Dimmler, 2013], ale jednoduse

Obsah kosilek a vyméski larev také vysvétluje charakteristicky,
pro cisty vceli vosk netypicky zapach, ktery vznika pfi taveni,,bi-
lych” voskd, ke kterému byvalo pristupovano napfiklad pfi spojo-
véani fragmentl peceti metodou svafovani nahfatym skalpelem.

SHRNUTI

Srovndvaci analyza mikrostruktury historickych pecetnich voskl
a modelovych vzorkd pfipravenych z nepfecisténych sousi plode
vych plastlvedla kformulacihypotézy, ze , bilé" historické vosky tvori
souvrstvi veeliho vosku akosilek véelich larev. Rozhodujici pfedpokla-
dy pro vznik studovaného typu poskozeni pravdépodobné vznikly jiz
pfi vybérua zpracovani pecetnilatky. Vysoka poérovitost byla dale jed-
nim z faktord, které mohly véstk urychleni zmén chemického slozeni
materidlu v prlibéhu staleti pfirozeného starnuti a fragmentaci pece-
ti. Tyto zmény jsou predmétem studia v soucasné dobé.
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