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Jedert Vodopivec Tomazi¢, Ziga Smit, Helena Fajfar: The Ptuj Copy of Gratae Posterita-
ti: Damages and the Analysis of Colouring Materials with the Use of the PIXE Method.
Review for History and Ethnography, Maribor 86=51(2015), 2-3, pp. 87-104

The Ptuj copy of Gratae posteritati represents one of the two known coloured copies of
the Latin edition, which was printed in Vienna in 1560. The textblock paper leaves are
partially heavily damaged due to the use of corrosive colourants. The paper presents an
overview of pigments that were in the 16™ century used for print and hand-coloured
graphic depictions, a short material description, causes for damages and the analysis
of pigments used for colouring the graphic depictions of the Ptuj copy.

Key words: Herberstein, Ptuj, book, prints, damages, iron gall, pigments, dyes, PIXE,
analysis, method

Uvobp

Izvod Gratae posteritati, ki ga danes hrani Knjiznica Ivana Potrcéa Ptuj,
izhaja iz zapus$cine rodbine Herberstein.! Po nam znanih podatkih je poleg
ptujskega ohranjenih Se sedem izvodov te latinske izdaje, vendar sta med
njimi samo dva izvoda kolorirana.?

Knjiga predstavlja pomemben prispevek k diplomatski in politi¢ni zgo-
dovini 16. stoletja. Prinasa Zivljenjepis Zige (Sigmunda) Herbersteina, v
katerem so navedene njegove glavne drzavniske in diplomatske sluzbe,
dopolnjene s koloriranimi grafi¢cnimi upodobitvami rodbinskega grba,
portreti Zige Herbersteina in evropskih vladarjev njegovega ¢asa.

Knjiga je bila, sodec po poskodbah, veliko v rabi in dalj ¢asa neustrezno
hranjena v vlaznih prostorih. Prav tako je bil papir pod koloriranimi gra-
tikami in okoli njih ponekod moc¢no razgrajen (slika 2a). To so bili razlogi,
da je bila knjiga predana v konserviranje in restavriranje.

Ptujski izvod je barvit, to mu daje estetsko privlacnost, s konservator-
sko-restavratorskega (K-R) vidika strokovni izziv, s stali$¢a uporabe pa
stroge omejitve.

V nadaljevanju je podan pregled barvnih snovi,? ki so jih v 16. stoletju
uporabljali za tisk in ro¢no koloriranje grafi¢nih upodobitev. Izpostavljeni
so vzroki poskodb, predvsem tistih, ki so posledica korozivnega delovanja

! Knjiga je bila izdana na Dunaju leta 1560 in je druga izdaja (prva izdaja 1558) tega dela v
latin$¢ini. Inv. §t. 0624241.

2 Kolorirana izvoda Hoffhalterjeve latinske izdaje iz leta 1560 hranita $e muzej Viktorije
in Alberta (sign.: 86.B.67) ter Britanski muzej v Londonu (Grenville Library, G. 7215).

3 Barvne snovi je skupen termin za barvila in pigmente.
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kovinskih ionov v uporabljenih ¢rnih in zelenih barvnih snoveh, in re-
zultati analize uporabljenih barvnih snovi z metodo protonsko vzbujenih
rentgenskih Zarkov (angl. Proton Induced X-ray Emission - PIXE).* Ma-
terialna podoba knjige in konservatorsko-restavratorski poseg sta podrob-
neje predstavljena drugje.

Barvne snovi v tiskanih knjigah 16. stoletja

Sestnajsto stoletje je bogato s tiskano knjizno produkcijo. Za tiskanje,
zapisovanje in koloriranje so bile poleg pisne podlage potrebne barvne
snovi. Tiskarske barve 16. stoletja so na splo$no zelo stabilne in s konser-
vatorsko-restavratorskega vidika ne predstavljajo tezav.

Tiskane knjige so bile pogosto ilustrirane z grafi¢nimi upodobitvami
(npr.: lesorezi, jedkanice, bakrorezi) in mnoge so tudi ro¢no kolorirane.
Ceprav vecina tedanjih barvil® in pigmentov’ ne povzroc¢a poskodb na pi-
sni podlagi, so med njimi tudi izjeme. Tovrstne barvne snovi so Zelezo-
taninski in zeleni bakrovi pigmenti, ki povzroc¢ajo kemijsko razgradnjo
nosilca zapisa (pergamenta ali papirja).

Temne barvne snovi za rocno zapisovanje in barvanje (koloriranje)

Za pripravo temnih ¢rnil® za zapisovanje in ¢rno barvanje sre¢amo tri
osnovne skupine barvnih snovi: saje, rastlinske in zivalske izvlecke ter zZe-
lezotaninski pigment.

Saje so najstarejsi, najobstojnejsi in univerzalno uporabljen ¢rn pigment
za slikanje in zapisovanje od prvih znanih upodobitev pa vse do danes.

4V organskih materialih je z metodo PIXE mogoce ugotavljanje anorganskih komponent
(npr. ¢rnil, pigmentov, polnil in drugih primesi oz. necisto¢).

> Jedert Vodopivec: Ptujski Gratae, str. 256-278.

¢ Barvila so obarvane snovi, ki so v vezivnih sredstvih in/ali teko¢inah raztopljene. Lahko
so naravna (rastlinskega, zivalskega ali anorganskega izvora) ali umetno sintetizirana.

7 Pigmenti so obarvane snovi, ki v vezivnih sredstvih in/ali teko¢inah tvorijo suspenzijo.
Pigmenti so ve¢inoma anorganski, poznamo pa tudi pigmente iz vrst organskih snovi.
Pigmenti so po kemijski sestavi najpogosteje kovinski oksidi, sulfidi, kromati, karbonati,
fosfati, silikati, redkeje pa tudi organske spojine. Lahko so naravni ali umetno sintetizi-
rani.

8 Crnila so kompleksen medij, sestavljen iz barvnih snovi (pigment ali barvilo), topila in
razli¢nih dodatkov, ki dajo ¢rnilu Zelene lastnosti, kot so: gostota, mazivnost, homoge-
nost, videz (ko se posusi) in podobno.
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Pridobljene so iz pooglenjenih® organskih snovi (npr. kosti, krvi, lesa, plu-
te, olj, semen in podobno). Sestavljene so iz Cistega ogljika,'® ki je kemijsko
izjemno stabilna snov, zato so tudi zapisi, ki vsebujejo ta pigment, izjemno
obstojni. Crn pigment na osnovi saj da intenzivno in zelo obstojno ¢rno
barvo, ki pa je - Zal - na podlago vezana le fizikalno in se ob mehanskem
drgnjenju lahko izbrise.

Temna barvila iz rastlinskih!! in Zivalskih'? izvle¢kov se mo¢neje ve-
zejo s podlago, ne dajo pa vedno Zelenega kontrasta in prekrivnosti, zato
so jim pogosto za izboljsanje kontrasta in prekrivnosti dodajali saje.

Obe Zeleni lastnosti, intenzivnost in dobro povezanost s podlago, daje
zelezotaninsko crnilo, ki so ga uporabljali tudi za barvanje. Kot sestav-
ni del ¢rnila za zapisovanje besedilnih in vizualnih sporocil se je upora-
bljalo v evropskem kulturnem prostoru od zgodnjega srednjega veka vse
do vklju¢no 20. stoletja, ko so ga postopoma izpodrinila ¢rnila na osnovi
sinteti¢nih barvil. Osnova za pripravo tovrstnega Crnila sta Zelezov sulfat
(vitriol) in taninska komponenta (galotaninska kislina), pridobljena iz s
tanini bogatega lubja ali $igk."

Za pripravo Zelezotaninskega ¢rnila ni bilo poenotene standardne re-
cepture, ampak je imel skoraj vsak izdelovalec svojo, ki jo je hranil kot
skrivnost, in se je prenasala iz roda v rod. Prav zato imamo zelo veliko
razlic¢ic starih zapisov, ki se med seboj razlikujejo glede na ton, stabilnost
in korozivnost do podlage.!*

Zelezotaninska barvila so bila v rabi od antike do 20. stoletja, ker je
bila njihova priprava razmeroma preprosta in poceni, ker so dala izrazito
temno (modro-vijoli¢no, ¢rno) Zametno barvo in ker jih s podlage ni bilo
mogoce mehansko in kemijsko odstraniti. Poleg teh pozitivnih lastnosti
pa imajo tudi veliko slabost, saj kemijsko razgrajujejo podlago. Ta ¢rnila
so bila v splosni rabi za vse vrste grafi¢nih zapisov v najrazli¢nejsih vrstah
dokumentov: listinah, knjigah, risbah, nac¢rtih in zemljevidih.

? Pooglenitev ali suha destilacija je kemijski proces v odsotnosti kisika.

10 Cisti ogljik je kemijsko izjemno obstojen element. V naravi ga najdemo v obliki saj, grafita
in diamanta.

I Npr. érnilo, imenovano bister (angl. Bistre).

12 Npr. sepia, pridobljena iz sipinega barvila.

13 Dostopno: http://irongallink.org/igi_indexee73.html

" Stijnman: Iron Gall Inks, str. 50.
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Barvanje in zapisovanje v drugih barvah

Za barvanje in zapisovanje v drugih barvah so uporabljali razli¢ne pi-
gmente in barvila. Razen nekaterih zelenih pigmentov so bile vse druge
barvne snovi razmeroma dobro obstojne in niso povzrocale poskodb na
pisni podlagi.

Najpomembnejsi med zelenimi pigmenti tistega casa so zelene zemlje
ter bakrove spojine, kot sta zeleni volk oziroma verdigris in malahit. Ze-
lene zemlje so stabilni naravni pigmenti, uporabljali so jih v najstarejsih
obdobjih, kasneje so za zeleno barvo raje uporabljali pigmente bolj izrazite
zelene barve, npr. malahit' ali verdigris - zelen nevtralni'® ali bazi¢ni ba-
krov acetat, ki vsebuje vezano vodo. Bakrovi ioni imajo namre¢ podoben
katalitski razgradni vpliv na papir kakor Zelezovi ioni.!” Zeleni bakrovi
pigmenti so barvne snovi, ki povzrocajo razgradnjo nosilca zapisa na po-
doben nacin kot Zelezotaninsko ¢rnilo.!®

Poskodbe kot posledica korozivnega delovanja kovinskih ionov

Kjer so za ¢rno obarvanje uporabili Zelezotaninsko ¢rnilo, za zeleno in
modro pa bakrove pigmente, so obarvana podrocja pogosto poskodovana.

Tovrstne poskodbe so ze v preteklosti vznemirjale strokovno javnost.
Nanje so opozarjali Ze ob koncu 19. stoletja.!” Odtlej je problematika izziv
stevilnih konservatorjev in restavratorjev, ki se raziskovalno in aplikativno
spoprijemajo z raziskavami na podrocju pisne in grafi¢ne dedisc¢ine. Raz-
voj naravoslovnih znanosti v 20. stoletju je omogocil razumevanje kemij-
skega procesa. V zadnjih treh desetletjih je bilo na podrocju konserviranja
in restavriranja dediscine veliko raziskovalnega dela usmerjenega v razi-
skovanje mehanizmov razgradnje tovrstnih zapisov?® in v iskanje ustrez-
nih konservatorsko-restavratorskih postopkov za zaustavitev poskodb,?!
nastalih kot posledica korozivnega delovanja kovinskih ionov. Vendar

1> Malahit je bakrov hidroksikarbonat in je travnato do temno zelene barve.

16 Zeleni bakrov acetat, zeleni volk, je izrazito zelene barve, zelo toksi¢en, uporabljen tudi
kot fungicid.

17 Banik: Ponahlo: Some Aspects, str. 6.

'8 Banik: Discoloration, str. 61.

! Mednarodna konferenca bibliotekarjev v St. Gallnu leta 1899 in mednarodna arhivska
konferenca v Dresdnu leta 1899.

20 Kolar idr.: Stabilisation of corrosive, str. 763-770.

21 Malesi¢, Kocar, Balazi¢: Stabilization of copper, str. 122.



92 CASOPIS ZA ZGODOVINO IN NARODOPISJE 2015/2-3 * RAZPRAVE — STUDIES

problematika reSevanja tako nastalih poskodb zaradi kompleksnosti ke-
mijskih procesov Se vedno ni povsem enoznacno dorecena. Sestavine v
starih receptih se namrec nekoliko razlikujejo od danasnjih, ve¢inoma in-
dustrijsko pridobljenih substanc, poleg tega pa na kompleksnost vplivajo
tudi dolgotrajne medsebojne spremembe vseh komponent, in sicer: barvila,
papirja, primesi, neisto¢ in razmer hrambe ter uporabe.??

OPIS OBJEKTA IN METODA DELA

Materiali, struktura in poskodbe ptujskega izvoda Gratae
posteritati

Knjiga, prekrita z rde¢im Zametom, nima izvirne vezave.?> Knjizni
blok, ki ga sestavlja 60 potiskanih papirnih listov (281 mm x 179 mm), je
zdruzenih v 15 leg?* (binijev).?> Papir je ro¢no izdelan, razmeroma tanek,
klejen in gladek. V vseh papirnih listih je lepo viden odtis sita, ki kaze
na foliopostavitev ob tiskanju.?® Vodni znaki na vseh listih niso prisotni.
Pri vizualnem pregledu knjige (20. junija 2013) sta bila vidna dva razli¢na
vodna znaka.?” Najbolj viden je vodni znak na listu 58 (sliki 1a in 1b ). Na
osnovi pregleda papirja ugotavljamo, da vsi listi verjetno ne izhajajo iz iste
Sarze. Sprednji in zadnji spojni list nista izvirna, dodana sta bila ob preve-
zavi.?® Knjizni blok je bil v preteklosti (najverjetneje ob prevezavi) mo¢no
obrezan. Stanje pred posegom je najbolje vidno s ¢rno-belih mikrofilmskih
posnetkov, ki jih hrani Knjiznica Ivana Potr¢a na Ptuju (sliki 2a in 2b).?*
Knjiga je leta 1987 dozivela prvi konservatorsko-restavratorski poseg, ki je
bil izveden na poskodovanih listih knjiznega bloka in na vezavi.** Drugi,

22 Banik: Discoloration, str. 61.

23 Knjiga je bila pred konservatorsko-restavratorskim posegom, najverjetneje konec 19. ali
na zacetku 20. stoletja, obrezana in prevezana.

2 Lega (snopi¢) prepognjenih listov, zdruzeni in za$iti tvorijo knjizni blok.

5 Binij: lega, sestavljena iz dveh prepognjenih pergamentnih folij oz. papirnih listov.

26 Gaskel: A New Introduction, str. 88.

27V prispevku je vodni znak samo naveden. Za ugotovitev provenience papirja oz. vodnega
znaka bi bila potrebna dodatna raziskava.

8 Prevezava je nastala verjetno konec 19. ali na zacetku 20. stoletja.

29 Stanje knjige pred konservatorsko-restavratorskim posegom je zelo dobro vidno na
mikrofilmskih posnetkih osmih knjig iz zbirke Domoznanskega oddelka, $t. 3-12/86,
Knjiznica Ivana Potrc¢a Ptuj, Mf 16 mm, NF2, Fotokemika Zagreb. EMUL.BR. 6046,
razviti do: APR88, posneto 12/86, skatla 003.

3 Vodopivec: Ptujski Gratae, str. 263-269.



Jedert Vodopivec Tomazi¢, Ziga Smit, Helena Fajfar, Ptujski izvod Gratae posteritati ... 93

manjsi konservatorsko-restavratorski poseg je bil omejen le na poskodbe
na najbolj poskodovanih listih knjiznega bloka, opravljen je bil leta 2013.

1b

Sliki 1a in 1b: Umestitev vodnega znaka v listu papirja in detajl lista
z bolje vidnim vodnim znakom. (Foto: Jedert Vodopivec Tomazi¢, CKR ARS)

Sliki 2a in 2b: Stanje knjige, razprte na straneh 17v in 18r ter 60v in 61r, kot je
razvidno z mikrofilmskega posnetka iz leta 1986. (Foto: Meta Hauptman, INZ)

Besedilni zapis ne predstavlja problema (slika 1a), zato so v nadaljevanju
podrobneje predstavljene le grafi¢ne upodobitve. Teh je vec tipov: grba,
portreti v medaljonih, celostranske upodobitve in manjse upodobitve.

Grb rodbine Herberstein je natisnjen dvakrat, na naslovnici, kjer je
tudi koloriran, in na zadnjem listu (list z oznako 61), kjer je samo ¢rno-
-bel odtis. Na koloriranem grbu ni znakov preperelosti (slika 3). Zadnji
list knjiznega bloka (z oznako 61) s ¢rno-belim odtisom je bil ob zgornjem
robu mehansko poskodovan in preperel zaradi dolgotrajne izpostavljenosti
vlagi (slika 2b).

3 Vodopivec: Ptujski Gratae, str. 269-273.



94 CASOPIS ZA ZGODOVINO IN NARODOPISJE 2015/2-3 * RAZPRAVE — STUDIES

R -
Slika 3: Koloriran grb rodbine Slika 4: Meritve z metodo PIXE,
Herberstein na naslovnici, stanje po izvedene na straneh 7v (tocke 4-6) in 8r
konservatorsko-restavratorskem posegu, (tocke 7-11), stanje po konservatorsko-
tocke meritev 1-3. (Foto: Mateja Kotar, restavratorskem posegu. (Foto: Mateja
CKR ARS) Kotar, CKR ARS)

Portreti v medaljonih se pojavijo sedemkrat (stran 6v, 7r, 7v, 10r, 10v,
11vin 191). Vsi so ro¢no kolorirani in kazejo manjse znake preperelosti pa-
pirja, ki se odraza tudi na hrbtnih straneh (sliki 4 in 8). Najbolj izrazito sled
je pustilo ¢rno barvilo, uporabljeno za klobuk in plas¢ madzarsko-ceskega
kralja Ludvika, upodobljenega na strani 10r, in Ferdinanda I. na strani 11v.

Celostranskih upodobitev je $est in so natisnjene na straneh: 8r, 9v, 12v,
14v, 18r in 18v. Vse so ro¢no kolorirane in kazejo izrazite znake razjedeno-
sti papirja zaradi uporabljenih barvnih snovi, ki so pustile vecje sledi tudi
na sosednjih listih (slike 4, 6, 7 in 8). Najbolj so poskodovani listi z oznako
8, 12 in 18, nekoliko manj 9 in 14. Barvne snovi, s katerimi je bil koloriran
plas¢ na strani 8r in 9v, so pustile mocne sledi na strani 8v (slika 5).

Slika 5: Meritve z metodo PIXE, izvedene  Slika 6: Meritve z metodo PIXE, izvedene
na strani 8v (to¢ke 12-17), stanje po na strani 12v (tocke 18-20), stanje po
konservatorsko-restavratorskem posegu. konservatorsko-restavratorskem posegu.
(Foto: Mateja Kotar, CKR ARS) (Foto: Mateja Kotar, CKR ARS)
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Slika 7: Meritve z metodo PIXE, izvedene Slika 8: Meritve z metodo PIXE,
na straneh 17v (toc¢ke 21-24) in 18r izvedene na straneh 18v (to¢ke 30-33)
(tocke 25-29), stanje po konservatorsko- in 19r 34-36), stanje po konservatorsko-
restavratorskem posegu. (Foto: Mateja restavratorskem posegu. (Foto: Mateja
Kotar, CKR ARS) Kotar, CKR ARS)

Manjsi upodobitvi sta dve in se nahajata na straneh 8v in 17v (sliki 5
in 7). Poskodba je zelo izrazita na listu $t. 8 in ne izvira iz upodobitve na
strani 8v, ampak je posledica korozivnega delovanja zelenega in ¢rnega
pigmenta na upodobitvi plas¢a na strani 8r (sliki 4 in 5). Na hrbtni strani
lista 8 (stran 8v) je v velikosti natisnjenega koloriranega plas¢a dobro viden
rjav madez. Tudi manj$a upodobitev na listu 17v kaZe zeleno sled bakro-
vega pigmenta na hrbtni strani papirnega lista (stran 17v), vendar papirni
nosilec ne kaze izrazitih znakov preperelosti (slika 7).

ANALIZA BARVNIH SNOVI Z METODO PIXE

Za analizo smo izbrali devet knjiznih strani z ro¢no obarvanimi ilustra-
cijami (slike 3-8). Meritve z metodo PIXE smo izvedli 26. avgusta 2014.%
Pri tem smo uporabili merilno postajo s protonskim zarkom v zraku, ki
je del tandemskega pospesevalnika na Institutu Jozefa Stefana v Ljublja-
ni. Vpadna energija protonov je bila 3 MeV, protonski tok pa je bil nekaj
desetink nA. Protoni so izstopili na prosto skozi okence iz 2 pm debele
tantalove folije in so do tarce prepotovali $e 1,08 mm debelo zra¢no rezo,
tako da so tarco zadeli z vpadno energijo 2,77 MeV. Meritev v posamezni
tocki je trajala 100-200 sekund. Rentgenske zarke iz argona v zraku, ki so
ga protoni vzbujali pri preletu zracne reze, smo uporabili kot merilo za Ste-
vilo vpadlih protonov.*® Izmerjene jakosti rentgenskih ¢rt smo preracunali

32 Vodopivec, Budnar: Analiza tint, str. 263-264.
33 Smit idr.: Concentration profile, str. 2047-2059.
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v elementarne ploskovne gostote (v ug/cm?), pri ¢emer smo privzeli, da so
imeli protoni dovolj energije za preboj celotne barvne plasti. Pri racunu
smo upostevali matri¢ne ucinke, ki so zajemali ustavljanje protonov v tarci
in atenuacijo izsevanih rentgenskih Zarkov. Pri tem smo si predstavljali, da
so barvila vpita v celulozno okolje. Vpojno razmerje barvila v celulozi smo
ocenili tako, da smo nekaj modernih vrst papirja namocili z vodo, jih steh-
tali suhe in mokre ter iz obeh vrednosti dolocili deleza celuloze in vode.
Celulozni delez v mokrem papirju je nihal med 0,37 in 0,5. Za nadaljnje
racune smo izbrali vrednost 0,6. S to, nekoliko vecjo vrednostjo, smo delno
upostevali tudi lahke elemente, ki so kemijsko vezani v molekule pigmen-
ta, vendar jih pri ra¢unu nismo upostevali v pravih kemijskih razmerjih.
Matri¢ni popravki pri nasih meritvah so bili znatni le za lahke elemente, in
sicer so dosegli priblizno 100 % pri siliciju, vendar so se zmanjsali na 5 %
pri kalciju in 3 % pri Zelezu.

Izsevani rentgenski Zarki so presli 5,9 cm $iroko zra¢no rezo med tarco
in detektorjem. Zaradi atenuacije rentgenskih Zarkov v zraku smo lahko
zaznali le elemente, teZje od aluminija. Med lahkimi elementi pa nismo
mogli meriti Zvepla v tockah, v katerih je koncentacija svinca presegla 100
pg/cm?, ker rentgenske ¢rte K v Zveplu sovpadajo s ¢rtami M v svincu.

Elementarne ploskovne gostote v pig/cm? so podane v tabeli 1. Vrednosti
so negotove za priblizno 10 %, v glavnem zaradi negotovosti pri merjenju
Stevila protonov. Negotovosti pa so lahko vecje pri lahkih elementih, in
sicer zaradi nepredvidenega spreminjanja matri¢nih uc¢inkov.

REZULTATI

V tabeli 1 lahko prepoznamo razli¢ne vrste pigmentov. Za beli pigment
(v tockah 12, 20, 21, 25) je znacilna velika koncentracija svinca (> 300 pg/
cm?), to kaze na rabo svinéeve bele,** ki spada med najstarej$e bele pigmen-
te in so jo $iroko uporabljali na socasnih oljnih slikarijah. Pojavlja se tudi
v kombinaciji z drugimi pigmenti, s ¢imer so dosegli svetlej$i odtenek, na
primer v bledo vijoli¢ni (v toc¢ki 18) in v inkarnatu (tocke 27, 30 in 36).

34 Svinceva bela, bazi¢ni svincev karbonat: 2PbCO;.Pb(OH),
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Tabela 1: Ploskovne gostote izmerjenih elementov (v pg/cm2). Elementi, ki jih pri meritvi
nismo zaznali, so oznadeni z n.

Sii P S Cli K Ca; Tii Mn: Fe; Co: Ni; Cu:Zn: As: Au; Hg Pb: Bi

Naslovnica, T1 (rjava) n.i n. 31 ng 320 14; n;093 37 n. ni 12045 nin n; n;n
T2 (rdeca) n.: n.: n.: n.: 14: 24: n.: n.: 2,7: n.: n.: 3,7: n‘: n.: n.: 763: n.: n
T3 (modra) ni ni 170 1,8: 83} 22! n.! n.i36 ni ni nini nin n n n

Stran7v, T4 (zelena) n.i n.i 39 19} 33 28 n. ni 47 nini581 ni nin ni nin
T5 (rumena) n.: n.: 14: 1,0: 17: 8,5: n.:0,60: 2,5: nA: n‘: 1,8: n.: n.: n.: n.: n.: n
T6 (rjava) n.i n.i 23 n.i 27 13:0,20:0,55!2,9: n.i n. 15 n. n.i n. n.i 13 n

Stran 8r,  T7 (zelena) n.. 10i 24} 15! 29! 20: n.:0,27: 2,8 0,8:0,8! 254! n.! n.. n.. n. 20 n.
T8 (rdeca) n n n n 17 13 n n 4,1 n n 5,1 n n n 784 175 n
T9 (rjava) n n 25 2,6 43 12 n n 3,8 n n n n n n

T10 (tjava) non 2317 27 11, n 068 25 ni n| 11 n n n ni nn

T11 (zelena) n.i n.i 3336 20 13 n. n.i28 nin! 74 ni ni! n ni 22 n

Stran 8v,  T12 (bela) ni ni ni ni 74 170 n.! n.!35 n!ni 84 ni n. n.i 252973 n.
T13 (modra) 98 n.i 14 n.i 22; 52! n.i n.; 18 11 ni326 n.: 38 n. ni n; n
T14 (rjava) nionl 3028 27 290 005753 ninl 9 non o on 5o

T15 (packa) nin 1412 26 94 1. 04922 n n 2 n. 66 n n n n

T16 (rdeckasta) | n. n. 127\ 70, 77 86, n. n 24 n. n| 48 n. n. n. n 214} n

T17 (zelena) n.. n. n.i60 28 11} n. 042 2,1} n! n. 66/ n. n.i n. n. 187 n

Stran 12v, T18 (vijoli¢na) n.! n.i n. 84 18 75 n.i 046 24 n. ni 2,0 ni ni n ni 328 n.
T19 (temnorjava) i n.. n.; 25; 1,4; 31:8,8: n.. n; 21} n; n: 6524 n; n: n: n n
T20 (bela brada) n. ni ni 77 57 11 n! ni29 n! n 87 n! ni ni n.i325 n

Stran 17v, T21 (bela) ni ni ni86: 320 12! n:! ni40 n! ni 57 ni nin ni 370 n
T22 (rjava) 0470 n. 290 n. 23 320 160 n. 85 n. n! nonf onioni oni on n
T23 (zelena) non 15 120 230 16, n. n 54 n. 1,204 n. o on. n 87 n

T24 (rdeca) n. ni ni ni 50 55 n.! ni69 nini 26 n ni ni49: 17 n

Stran 18r,  T25 (bela brada) n! n! n: 20 360 22 n! n:51° 3 n: 13 ni n: n! n 629 n.
T26(modra) (969 n. 300 11247 15| 34 n. 7615 21 n| n 34 n. n. n 49
T27 (inkarnat) n n n 9,4 25 16 n n 6,1 n n n n n n 26 246 n

T28 (rumena) nononl 31 21 19042061 11} n. n| 47 n. n. 85 n| 42} n

T29 (rjava) n. n.i 62143114 170 n. n. 56! n.i ni 45 n. n. n! ni n n

Stran 18v, T30 (inkarnat) ni ni ni 14 3490/ n.! n!63 n! ni 30 ni nin ni 39 n.
T31 (rdeca) i on.gon.g 560 71 83} 47:041° n. 78:89:13" 14! n. 28 n.i n.i 21 n
T32 (modra) 643 n. n. n 173 14190 n. 54 99 17 n. n.227 n. n. 15 n.

T33 (zelena) n.i n.i 10i 77 55! 38! 6,6! n.i 14! 24! n.i 150! n.i 42! n.. n.. n n

Stran 19r, T34 (rumena) n.i n.: 13923} 23790 n.: ni35 n!ni20 n n n ni non
T35 (tjava) o onl 36 n. 55 100 0093 37 n oo 1251 n. n. n. 10| n
T36 (inkarnat) n.i ni ni 10i 16 11:0,32! n.i 42! n. n.! 3,7 ni ni ni 50 270 n
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Moc¢no rdeco barvo so dosegli s cinobrom* (v tockah 2, 8 in 24), medtem
ko so minij*® uporabljali za mehkejse odtenke (tocka 16). Manjse koli¢ine
minija so tudi mesali z mo¢no cinobrovo rdeco (tocki 8 in 24). Temnordeco
v tocki 31 so dosegli z meSanico pigmentov: prisotnost zvepla in arzena
kaze na realgar® ali avripigment,*® drugi dve mo¢ni barvili pa temeljita na
kobaltu in Zelezu. Zelezo je tudi mo¢no zastopano v rjavih tonih. V tockah
2,6,9,10, 14, 19, 29 in 35 se pojavlja skupaj z bakrom in kalijem, v tocki 22
pa le s kalijem. To nesporno kaze na prisotnost zelezotaninskega barvila.
Zelene tocke (4, 7, 11, 17,23 in 33) so obarvane s pigmenti na osnovi bakra.
Gostota bakra v teh to¢kah znatno presega gostote vseh drugih elementov,
zato so kot pigment verjetno uporabili malahit® ali verdigris*.

V stirih modro obarvanih to¢kah opazimo tri razli¢ne modre pigmen-
te. Velika gostota bakra v tocki 13 kaze na azurit.*! V to¢kah 26 in 32 pa
se pojavljajo vecje gostote silicija, Zeleza, kobalta in arzena. Razmerje plo-
skovnih gostot v obeh tockah je priblizno 1,4, iz ¢esar sklepamo, da je v
obeh tockah uporabljen isti pigment. Kot sledni element se pojavlja nikelj.
Pigment je verjetno meSanica smalte (kalijevega in kobaltovega silikata) in
nekega drugega minerala, ki vsebuje baker, na primer eritrita ali - zaradi
niklja - skuterudita ali asbolana, lahko pa tudi kake druge Zelezokobaltove
spojine. Opazeni modri pigment pa je v vsakem primeru najbolj specificen
v celotnem naboru pigmentov in ga lahko uporabimo za razlikovanje posa-
meznih knjiznih izdaj ali njihovih poslikav. Pigmente na osnovi naravnih
kobalto-arzenovih mineralov so uporabljali od 16. stoletja dalje,** medtem
ko se je proizvodnja umetnega kobaltovega arzenata v kobaltno vijoli¢ni
zacela $ele 1859. Modri pigment v tocki 3 ne kaze znacilne elementne se-
stave, tako da je verjetno organskega izvora.

Med rumeno obarvanimi tockami pri dveh (6 in 24) ne opazimo znacil-
nih elementov, tako da imamo verjetno opraviti s pigmentom organskega
izvora, v eni (28) pa izmerimo jasen signal zlata, to pomeni, da je pigment
narejen iz finega zlatega prahu v organskem vezivu. Povriinska gostota

3 Cinober, zivosrebrov sulfid: HgS.

36 Minij, svin¢ev oksid: Pb;O4 PbO.

37 Realgar, rdec¢kast arzenov sulfidni mineral: a-As,S,.

3% Avripigment, rumen arzenov sulfid: As,S;.

% Malahit, zelen bakrov karbonat: Cu,CO;.Cu(OH),.

40 Verdigris, zelen bakrov acetat: Cu(CH;COO),.

4 Azurit, moder bakrov karbonat: 2CuCO;.Cu(OH),.

42 Pérez-Arantegui idr.: Characterisation of cobalt pigments, 1271-1280.
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zlata je majhna, tako da so potrebovali le 10 mg zlata za prekritje ploskve
s povr$ino 100 cm?.

Inkarnat smo izmerili v dveh to¢kah na rokah (27 in 30) in eni na obra-
zu (36). Prevladujoci element je svinec; barvo koze so tako dobili z mesa-
nico svincevo bele in minija, rdeci odtenek koze pa so okrepili z majhno
primesjo cinobra (v toc¢kah 27 in 36).

RAzZPrAVA

Knjiga je, kot Ze omenjeno, dozivela dva konservatorsko-restavratorska
posega. Prvi (vecji) poseg se je dogodil v letu 1987, drugi (manjsi) pa leta
2013. Dokumentacija o prvem posegu ni ohranjena, zato so za ugotovitev
vzrokov poskodb klju¢ni mikrofilmski posnetki iz leta 1986. S posnetkov
je jasno vidno, da je bila knjiga zelo veliko v rabi, saj so na listih vidni zna-
ki mehanskih poskodb, znacilni za pogosto uporabo. Poleg Ze omenjenih
poskodb zaradi korozivnega delovanja ¢rnega in zelenega barvila so ob
zgornji polovici listov vidni tudi izraziti vodni madezi in preperelost, to pa
so nesporne posledice (vsaj) nekajletne izpostavljenosti knjige neustreznim
klimatskim pogojem, zlasti veliki vlagi.

Na tekstovnem delu ni poskodb, ki bi bile posledica uporabljenih ti-
skarskih barv. Prav tako ni poskodb na koloriranem grbu na naslovnici.
Poskodbe, ki so posledica delovanja korozivnih barvnih snovi, so prisotne
na drugih koloriranih upodobitvah in okoli njih. Najbolj izrazite so na
listih st. 8, 12, 13 in 18 (slike 3-8).

Sode¢ po dosedanjih konservatorsko-restavratorskih izkusnjah in po-
datkih iz razmeroma obsezne literature, so podobne poskodbe posledica
korozivnega delovanja ¢rnih zelezotaninskih in zelenih bakrovih pigmen-
tov.*

Analiza barvnih snovi z metodo PIXE v ptujskem izvodu Gratae poste-
ritati je podala elementno sestavo uporabljenih barvnih snovi in potrdila
prisotnost zZelezovih in bakrovih ionov. Meritve so pokazale nekaj znanih
kovinskih pigmentov, kot sta cinober in minij za rdeco ter malahit ali
verdigris za zeleno. Kot posebnost smo odkrili zlato, narejeno iz zlatega
prahu, in tri vrste modre: azurit, organski pigment in barvno snov, ki
vsebuje arzen, kobalt, Zelezo in kalij. Zdi se, da ta barvna snov temelji na
zelezotaninskem crnilu z dodatkom kobaltovih mineralov. Na podlagi

43 Pogkodbe so nazorno prikazane v Archives Damage Atlas, str. 46-57.
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izku$enj s tako poskodovanim gradivom in raziskav, objavljenih v stro-
kovni literaturi, ugotavljamo, da obstaja povezanost med koncentracijo
nanosa barvila in stopnjo poskodbe. Zapisi so najbolj poskodovani na
tistih mestih, kjer je bila koncentracija tovrstnih nanosov najvecja. Ko-
rozivne lastnosti ¢rnil in pigmentov, ki vsebujejo ione Zeleza in bakra,
so rezultat kompleksnih medsebojnih procesov posameznih komponent.
Razgradnjo papirja povzrocajo kisle komponente oziroma razgradni pro-
dukti, ki pospesujejo proces kislinske razgradnje v celuloznih molekulah,
medtem ko kovinski ioni pospesujejo oksidativno razgradnjo. Oboje ima
za posledico krajSanje celuloznih molekul, to pa se kaze kot slabsanje
mehanskih lastnosti pisne podlage oziroma krhkost in lomljivost papirja
na koloriranih mestih in v njihovi neposredni okolici. Na izrazitost pre-
perelosti koloriranih predelov sta zagotovo vplivali tudi pogosta uporaba
in dolgotrajna izpostavljenost neustreznim mikroklimatskim pogojem
hranjenja, predvsem visoki vlagi.

ZAKLJUCEK

Pri ptujskem izvodu tiskane in ro¢no kolorirane knjige Gratae posteri-
tati iz leta 1560 ugotavljamo, da imamo na danem izvodu mehanske po-
skodbe, ki so posledica pogoste uporabe, izpostavljenosti vlagi, obrezanost
knjiznega bloka ob prevezavi ter mestoma zelo izrazito preperelost papirja
zaradi korozivnega delovanja Zelezovih in bakrovih barvnih snovi, upo-
rabljenih za ro¢no koloriranje grafik. Analize z metodo PIXE so pokazale
nekaj znanih kovinskih pigmentov, kot sta cinober in minij za rdeco ter
malahit ali verdigris za zeleno. Kot posebnost smo odkrili zlato, narejeno
iz zlatega prahu, in tri vrste modre: azurit, organski pigment in Zelezota-
ninsko barvilo, ki vsebuje kobaltov mineral.

KRATICE

ARS: Arhiv Republike Slovenije; K-R: konserviranje-restavriranje; PIXE: Proton Induced
X-ray Emission; CKR: Center za konserviranje in restavriranje; INZ: Institut za novejso
zgodovino; r: recto; v: verso; CB: érno-belo
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THE PTUJ COPY OF GRATAE POSTERITATI: DAMAGES AND THE
ANALYSIS OF COLOURING MATERIALS WITH THE USE OF THE
PIXE METHOD

Summary

The sixteenth-century Europe was rich in printed book production. Books were often illus-
trated with prints, woodcuts, engravings and etchings, many of which were hand-coloured.
Although the vast majority of dyes and pigments used to colour these illustrations do not
cause damage to the writing or printing support, there are some exceptions such as the
iron-gall and green copper pigments that cause chemical degradation (corrosion) of the
support.

The paper presents the condition of a copy of Herberstein’s Gratae Posteritati, (Vienna,
1560) currently held at the Ivan Potr¢ Library in Ptuj, and discusses the results of PIXE
analysis of the colouring materials used on this copy.

The textblock consists of printed text and illustrations. The illustrations comprise two
prints of the Herberstein family coat of arms, six etchings and one woodcut depicting
the profiles of important European leaders of his time, six full-page woodcut portrait of
Sigismund von Herberstein in ceremonial garments and two smaller woodcuts.

The textblock paper leaves show signs of mechanical damage typical of frequent use and
at the upper margin of the whole text block, paper degradation due to its long exposure to
high humidity. The majority of the hand-coloured prints show distinctive signs of paper
corrosion due to iron-gall and copper pigments. The pigments and dyes used in these prints
were analysed using the PIXE method which revealed the elemental composition of the
colouring materials and confirmed the presence of iron and copper ions. The results also
show some known pigments, i.e. cinnabar and minium for red, malachite or verdigris
for green, gold dust for yellow and three sources of blue: azurite, an organic blue and a
complex compound containing arsenic, cobalt iron and potassium. It seems that this last
blue was made from iron-gall ink in combination with cobalt-bearing minerals. Iron-gall
ink was also a component of the black and brown colour. While the Ptuj Gratae Posteritati
is colourful and visually very appealing, from the conservation viewpoint, it presents a
challenge and it is necessary to restrict access to this copy.

DAS PTUJ/PETTAU EXEMPLAR VON GRATAE POSTERITATI:
SCHADEN UND ANALYSE DER FARBSTOFFE MIT DER

PIXE METHODE

Zusammenfassung

Das 16. Jahrhundert war reich an gedruckter Buchproduktion. Die gedruckten Biicher
waren oft mit graphischen Darstellungen illustriert, z.B. mit Holzschnitt, Atzungen, Kup-
ferstichen. Zahlreiche graphische Darstellungen sind auch handkoloriert mit Farbstoffen
und Pigmenten. Obwohl die meisten von den damaligen Farbstoffen keine Schaden auf
dem Schreibgrund verursachen, gibt es trotzdem Ausnahmen. Solche Farbstofte, die den
Zerfall vom Schreibgrund (Pergament oder Papier) verursachen, sind Eisentannin und
griine Kupferpigmente.

Im Artikel ist die Farbstoffanalyse des Exemplars von Herbersteins Gratae Posteritati,
das 1560 in Wien gedruckt wurde und ist jetzt in der Ivan Potr¢ Bibliothek in Ptuj/Pettau
aufbewahrt, vorgestellt.
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Der Buchblock des Ptujer/Pettauer Exemplars ist aus zusammengesetzt aus gedrucktem
Text und graphischen Darstellungen: zwei Abdriicke des Wappens der Familie Herber-
stein, sieben kolorierte Portraits in Medaillons, die wichtige européische Herrscher jener
Zeit darstellen, sechs kolorierte ganzseitliche Holschnitte mit der Abbildung von Sieg-
mund Freiherr von Herberstein in zeremoniellen Bekleidung und zwei kleinere kolorierte
Holzschnitte.

Das Papier des Buchblocks zeigt starke mechanische Schidden auf, die das Resultat der
hiufigen Benutzung und des Papierzerfalls sind, sowie Flecken, die aufgrund der stindigen
Feuchtigkeitsaussetzung entstanden sind. Die meisten kolorierten Graphiken zeigen auch
den Papierzerfall wegen der korrosiven Wirkung der Farbstoffe aus Eisentannin und Kup-
fer. Die Farbstoffe, die in diesem Exemplar benutzt wurden, waren mit der Methode der
Proton-induzierte Rontgenemission (Proton Induced X-ray Emission - PIXE) untersucht.
Die Resultate ergaben den Elementenaufbau der Pigmente und bestitigten die Anwesen-
heit der Eisen- und Kupferione. Die Resultate zeigten auch die Anwesenheit anderer, in
der Zeit bekannten Pigmente, z.B. Cinnabarit (Zinnober) und Minium fiir rot bemalte
Flachen, Malachit und Verdigris fiir griine Fliachen, Gold fiir gelbe Firbungen und drei
Arten von blau: Azurit, blauer Farbstoff organischer Herkunft und blauer Substanz, die
Arsen, Kobalt, Eisen und Kalium enthélt. Die Ergebnisse der Analyse zeigen darauf hin,
dass die dritte Substanz sehr wahrscheinlich ein Gemisch aus Eisentannin-Farbstoff und
Kobaltmineral ist. Das Ptujer/Pettauer Exemplar von Gratae Posteritati ist sehr farbig und
deswegen visuell attraktiv, es verlangt aber aus konservatorischen und Restaurierungs-
griinden eine strengere Aufbewahrungsbedingungen und Benutzungseinschrankungen.





