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Anotacija. Straipsnyje nagrinéjami Lictuvos moksly akademijos Vrublevskiy bibliotekos (toliau -
LMAVB) Rety spaudiniy skyriuje saugomy $e$iy XVII a. spausdinty knygy jrifai. Remiantis cheminiais
tyrimais identifikavus visy knygos komponenty medziagas, nustatius odos i$dirbimui naudotas zaliavas ir
susiejus jas su kilmeés vieta bei regionais, kuriuose jos buvo naudojamos, bandyta patvirtinti arba paneigti
knygotyrininky parinkey knygy jriSimo laikq ir vieta. Knygy jri$y, bloky ir jy sudétiniy daliy komplek-
siniai tyrimai atlikti pasitelkus mikrocheming ir elementing SEM / EDX analiz¢, ATR-FTIR spektroskopija,
optinés mikroskopijos ir pH matavimo metodus.

Esminiai ZodZiai: hidrolizuojamieji taninai; kondensuotieji taninai; SEM / EDX analizé; ATR-FTIR
spekeroskopija; knygos jrisas.
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bookbinding.

Jvadas. Ilga laika, iki XV a. pabaigos, spausdintos knygos buvo parduodamos nejristos, ne-
susittos, o prekyba jomis vyko visoje Europoje. ,Palaidais lankais gabenamos knygos paprastai
buvo susukamos ir jdedamos j statines®, — ra§¢ Edmundas Laucevi¢ius. Todél daugumos ano
meto knygy jri§imo vietos nurodomos klaidingai [13, 30-31].

Suzinotibentapytikreknygosjrisimovietairlaikagali padétijriSo papuosimostilius, techninés
jo detalés, prieslapiy vandenzenkliai, jri$ui naudota makulatara, jvairas jrasai. Visa tai knygotyri-
ninkams ir istorikams atskleidzia laikotarpj, alj ar net dirbtuves ir meistra, jri$usj knyga. Kny-
gotyros tyrimus papildzius cheminiais, t. y. identifikavus visy knygos komponenty medZiagas,
nustacius odos i§dirbimui naudotas zaliavas ir susiejus jas su kilmés vieta bei regionais, kuriose
jos buvo naudojamos, galima spresti apie knygos jriSo kilmés vieta ir laika.

Lietuvos DidZiojoje Kunigaikstystéje (toliau — LDK) iki XVII a. antrosios pusés knygy
jri$imo stilius ir naudoti metodai buvo panasus kaip ir Vakary Europoje, naudojami atvezti-
niai ir vietiniy auksakaliy pagaminti jrankiai. Todél nustatyti, ar knyga jrita LDK teritorijoje ir
tuoj po to, kai buvo i$spausdinta, ne visada jmanoma. Tuomet tai padaryti gali padéti tyrimai,
leidZiantys identifikuoti naudotas medziagas ir juy apdirbimo metodus [13, 23-34; 21, 8-16].
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Knygy jriSams daZniausiai buvo naudojamos augalinio rauginimo odos. Odos rauginimo
procese svarbiausia vaidmenj atlieka rauginés medZiagos — taninai. Jie nulemia jvairias odos
organoleptines ir chemines savybes. Tam tikroms augaly dalims budingos skirtingos taniny
junginiy klasés, kurias nustadius ir susiejus su augaly augimvieciy paplitimu, galima spresti apie
odos iSdirbimo geografija ir priskyrima vienai ar kitai $aliai. Tai yra ypa¢ svarbu nustatant knygos
jrisimo laikg ir vieta.

Sio darbo tikslas yra pristatyti nauja odiniy jri$y tyrimo metodikg, pradéts taikyti Lietu-
vos moksly akademijos Vrublevskiy bibliotekoje (LMAVB). Zinodami rauginimui panaudoty
taniny klases, galime spresti apie odos kilme, sené¢jimo procesus, parinkti tinkamiausius jos res-
tauravimo ir saugojimo budus. Tod¢l $iame darbe, pasitelkus mikrocheminius kokybinius ir in-
strumentinius metodus, buvo sickiama sukaupti standartiniy taniny junginiy klasiy pavyzdzius
ir visapusiskai iStirti XVII a. LDK spausdinty knygy jriSus bei jy bloky sudétines dalis. Taip pat,
remiantis cheminiais tyrimais, patvirtinti arba paneigti knygotyrininky parinkty knygy jri$imo
laikg ir vieta.

Odai rauginti naudojamy taniny apzvalga. Odos i§dirbimo technologijos yra zinomos
nuo seniausiy laiky. Manoma, kad odg primityviai apdirbti pradéjo jau prie§ du milijonus mety
gyveng pirmyksciai Australopithecus Habilis. Patys pirmieji paveikslai, vaizduojantys odos raug-
inima, atrasti Egipte ir yra datuojami apie 1 500 m. pr. Kr. Pirmasis detalus odos rauginimo recep-
tas Sumery tekstuose datuojamas I takst. pr. Kr., nors juose aprasyti metodai jau buvo naudojami
ir IIT takst. pr. Kr. [sitvirtinus graiky civilizacijai, o véliau ir Romos imperijai, odos isdirbimas
tapo pelningu ir klestin¢iu verslu. Viduramziais ir iki pat XVIII a. antra pagal svarba pramonés
$aka po vilnos apdirbimo buvo odos i$dirbimas. Tuo metu labiausiai paplites buvo augalinis
odos rauginimo budas [12, 66-73; 10, 85]. Jo metu Zalia ir greitai gendanti zaliava paver¢iama
atsparia ir ilgaamZe medziaga. Odos gamyba paprastai apima tris ilgus etapus — prieSraugines
operacijas, rauginima ir apdaila [1, 170817105 18, 35-36].

Knygy jrifams ir odos dirbiniams dazniausiai buvo naudojamos augalinio rauginimo
odos. Augalinio rauginimo odai gauti buvo naudojami daug rauginés medziagos (taniny) tu-
rindiy augaly ekstraktai. Jie buvo i$gaunami i§ medziy Zievés, lapuy, giliy. Toks rauginimo badas
paprastai trukdavo iki mety. Oda pasidarydavo chemiskai ir biologiskai atspari, nes tarp kola-
geno karboksiliniy ir taniny hidroksiliniy grupiy susidarydavo stipras kovalentiniai ry$iai [13,
26—27].

Taninais vadinamas panas$iy j tanino ragstj savybiy i§ augaly ekstrahuojamy medziagy misi-
nys. Tai sudétingas, organinis, heterogeninis polifenolinis junginys, susidarantis aukstesniuo-
siuose augaluose. Jo molekuliné masé svyruoja nuo soo iki 20000. Visus taninus sicja gebéji-
mas dalyvauti reakcijose su baltymais, alkaloidais, polisacharidais. Yra Zinoma, kad priklausomai
nuo pH vertes polifenoliai polipeptidinése grandinése gali prisijungti ir prie amino ar karbok-
siragsties grupiy. Butent jy gebéjimas reaguoti su baltymais ir daro juos tokius svarbius.

Termina ,taninai“ pirma karta paminéjo A. Seguinas 1796 m. apibadindamas azuolo Zievés
panaudojima odos rauginime: kelty kalba 477 reiskia azuola [1, 17105 6, 1]. Taniny koncen-
tracija ir sudétis kinta jvairiai, priklausomai nuo augalo rasies, amziaus ir augalo dalies, i$ kurios
jie yra i$skiriami [4, 499—502; 5, 149—151]. 1 lenteléje pateikiama keletas augaly rasiy, kurios
dazniausiai buvo ir yra naudojamos taniny junginiams gauti. Tam tikroms augaly dalims badin-
gos skirtingos taniny junginiy klasés, kurias nustacius ir susiejus su augaly augimvieciy papli-
timu, galima spresti apie odos iSdirbimo geografija ir priskyrima vienai ar kitai Saliai.
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1 lentelé. Taniny junginiy klasiy kilmé ir paplitimas

Augalo Rhus Rbhus Quercus Castanea Acacia Vitis

pavadini- Typhina, Coriaria, robur, sativa, mearnsii, Vinifera,

mas Ragstusis Sicilinis Paprastasis Valgomasis Tamsioji Tikrasis
zagrenis zagrenis gzuolas kastainis akacija vynmedis
(lapai) (Ziedai) (mediena) (mediena) (mediena) (kauliukai)

Taniny Galotaninai ~ Galotaninai  Elagotaninai  Elagotaninai  Konden- Konden-

cheminé suotieji suotieji

klasé taninai taninai

I$vaizda

Paplitimas  Europa, Piety Europa, Europa Piety Europa, Piety Azija, Europa,
Siaurés Azija Mazoji Azija  Vidurzemio Siaurés
Amerika jros regio- Amerika,

nas, Piety ir Azija

Siaurés Ame-
rika, Afrika,
Europa

Taninams budingos tam tikros savybeés:

1) jie yra tirpts vandenyje, tatiau dél polinkio sudaryti koloidines sistemas tikslus jy tir-
pumas néra Zinomas; iki tam tikros ribos jie yra tirpas tam tikruose organiniuose tirpikliuose:
metanolyje, etanolyje, acetone, pentilo acetate, ta¢iau netirpas eteryje, chloroforme;

2) jy negalima kristalizuoti ir néra apibréztos jy lydymosi temperatiros;

3) ju skonis yra nemalonus ir kartus;

4) jiems budingos silpnai ragstinés savybes;

5) su $vino, vario, alavo druskomis jie sudaro nuosédas;

6) su gelezies druskomis jie sudaro tamsiai mélynos ar tamsiai zalios spalvos kompleksinius
junginius [11, 641-643; 19, 266-267];

7) taniny junginiai turi antioksidaciniy savybiy, kurios priklauso nuo hidroksigrupiy
i$sidéstymo ir kiekio; antioksidacinés savybés badingesnés hidrolizuojamyjy taniny junginiams:
jos naikina laisvuosius radikalus, deaktyvuoja UV spinduliuotg ir metaly jonus, kurie gali skatin-
ti destrukcijg, skaido peroksidus [12, 47].

1915 m. pagal Arthuro George'o Perkino ir Arthuro E. Everesto polifenoliy klasifikacija
taninai buvo suskirstyti j tris grupes. Siuo metu pagal cheming sudétj taninai skirstomi j tris
pagrindines klases (1 pav.): 1) hidrolizuojamieji, kurie dar skirstomi j galotaninus ir elagotani-
nus, 2) kondensuotieji ir 3) kompleksiniai taninai. Odos i§dirbimui naudojamos tik pirmosios
dvi taniny grupés [1,1708-1711].
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1 pav. Taniny klasifikacija [11, 643]

Hidrolizuojamieji taninai

Hidrolizuojamieji taninai yra galo rugsties (3,45 — tribidroksibenzenkarboksiriigsties) dari-
niai. Jie sudaryti i§ junginio centre esancio poliolio, esterifikuoto galo rugstimi ar jos dariniais.
Tolesné esterifikacija ar oksidaciniy tilteliy susidarymas suformuoja dar sudétingesnius hidroli-
zuojamuyjy taniny junginius. Pagal hidrolizés metu susidarandia ragstj hidrolizuojamieji taninai
dar skirstomi j du pogrupius:

e galotaninai;

e clagotaninai.

Galotaninus sudaro galo rag§ties monomerais esterifikuoti angliavandeniai, pvz., gliukozé.
Paprasciausias tokio tanino pavyzdys — pentagaloilgliukozé (pentagalloyl glucose) ar kitaip PGG -
tai penkios esterinémis jungtimis prie gliukozés prisijungusios galo rugstys. Galotaninuose
esanti poligaloilesteriné grandiné suformuota i§ meza arba para padétyse susijungusiy fenolio ir
karboksiraggsties esteriy. Toks rysys yra lengviau hidrolizuojamas, nei alifatinis esterinis rysys.
Veikiant stipria rag§timi, galotaninus galima suskaidyti iki galo rugsties ir poliolio. Paprastus
galotaninus sudaro iki 12 esterifikuoty galoil- grandiniy, kuriy centre paprastai yra gliukozé.
Galotaninai dazniausiai i§skiriami i§ $iy augaly: rug$¢iojo zagrenio (lot. Rbhus Typhina), sicilinio
zagrenio (lot. Rhus Coriaria), turkinio azuolo (lot. Quercus infectoria), dazinés cezalpinijos (lot.
Caesalpinia spinosa) daliy [4, s00-504; 5, 149-155; 8,22-23].

Rugstusis Zagrenis yra anakardiniy (4nacardiaceae) Seimos, zagreniy (Rhus) genties deko-
ratyvinis, lapus metantis krimas ar medis, paplites Siaureés Amerikoje, Floridoje. ] Europg jis
buvo atveztas tik XVII a., paplito Vidurio Europos $alyse (dabartiné¢je Vokietijoje, Cckijos Res-
publikoje, Austrijoje, Vengrijoje). Kada $is augalas buvo atveztas  Lietuva, néra tiksliai Zinoma.
Kaip ir kitose $alyse, dabar jis tapo populiariu sody bei parky medziu. Zagrenio lapuose yra iki
25 % rauginiy medziagu, ziedai naudojami tabako pramonéje, o vaisiai — actui gaminti. Kadangi
augale gausu taninuy, jis gali buti dedamas j daZzus jy atsparumui $viesai pagerinti.

Turkinis azuolas kiles i§ Graikijos ir MaZzosios Azijos, auga Piety ir Pietvakariy Azijoje, Vi-
durZemio jaros regiono miskuose. Lietuvoje nepaplites. Galo rieSutéliuose yra didZiausia tanino
koncentracija — nuo 5o % iki 70 %, todél turkinis gZuolas Simtmecius naudojamas odoms i§dirbti

[7,235-241; 95 16, 191-196].
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Riggstusis zagrenis Turkinis aZuolas

Oksidacinio galo rag§¢iy susijungimo metu susiformuoja gimininga elago rugstis. Elago-
taninus sudaro gliukozés, esterifikuotos bent viena heksahidroksidifenilo rag§timi (hexahydro-
xydiphenic acid) — kitaip HHDP. Formuojantis HHDP, tarpmolekulinis rySys dazniausiai susi-
formuoja tarp C4 » C6 ir C2 > Cs.

Hidrolizés metu HHDP atskyla nuo junginio ir vandeninéje terpéje lengvai laktonizuojasi j
elago ragstj. Elagotaninai geba sudaryti tarpmolekulinius rysius su kitais taniny junginiais. Sios
rasies taninai daug placiau paplite gamtoje nei galotaninai. Pagrindiniai elagotaniny Saltiniai —
paprastasis azuolas (lot. Quercus robur), valgomasis kastainis (lot. Castanea sativa), $iurkStusis
azuolas (lot. Quercus macrolepis) [4, s0o—5015 5, 150-151; 9].

Paprastastojo gzuolo riisies populiacija didelé ir pladiai paplitusi Europoje (jskaitant ir Lie-
tuva), Mazojoje Azijoje, Kaukaze, dalyje Siaurés Afrikos. Valgomasis kastainis taip pat nataraliai
paplitc;s pietryciy Europoje, Mazojoje Azijoje. Taninai iSgaunami i$ mediiq Zievés, medienos,
galo rieSuty. Kastainio Zievéje yra apie 7 %, azuolo — apie 12 % taniny, kastainio medienoje apie
13,5 %, 0 3zuolo — 9 % rauginiy medziagy. Azuolo lapy apatinéje puséje subrendg galo riesute-
liai sukaupia apie 47 % taniny. [16, 191-196, 267; 17, 702—704].

Paprastasis azuolas Paprastojo gzuolo subrendg galo rieutéliai Valgomasis kaStainis

Hidrolizuojamieji taninai rauginimo metu odai gali suteikti geltona, Zalsva ir ruda spalva.
Siais taninais i§dirbta oda yra patvaresné, nei i§dirbta kondensuotaisiais taninais, todél restau-
ruojant yra rekomenduojama naudoti tik hidrolizuojamaisiais taninais i§dirbtg oda [4, 499-

500, 504; 5, 1505 9].
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Kondensuotieji taninai

Kondensuoti taninai yra polimeriniai junginiai, sudaryti i§ kondensuoty flavonoidy, dau-
giausiai katechinuy, susijungusiy C-C jungtimi. Dazniausiai pasitaikantis molekuliy susijungimo
tipas C4 > C8 bei jungtis ties C4 > C6. Kaip vyksta paciy flavonoidy sintez¢, yra puikiai Zinoma,
tadiau tikslus jy kondensacijos ir polimerizacijos kelias néra iki galo i$aiskintas [9]. Dazniau-
siai pasitaiko kondensuotyjy taniny junginiy, sudaryty i§ 2—17 vienety, nors pasitaiko ir daug
didesnio polimerizacijos laipsnio junginiy, ta¢iau juos sunku tirti dél mazo tirpumo. Konden-
suotyjy taniny negalima hidrolizuoti, tarp didesniy $ios grupés junginiy pasitaiko ir netirpiy
vandenyje.

Tokie taninai daugiausiai i§gaunami i§ japoniskojo azuolo (lot. Lithocarpus glaber), tikro-
jo raudonmedzio (lot. Schinopsis lorentzii), tamsiosios akacijos (lot. Acacia mearnsii), ju gausu
tikrajame vynmedyje (lot. Vitis vinifera). Rauginimo metu $i taniny rasis odai suteikia raudonai
ruda spalva [4, 501, 504; 5, 154]. I8 $iy augaly Europoje pasitaiko tik tamsioji akacija ir vynuoges,
like paminéti augalai paplite Azijos ir Piety Amerikos Salyse.

Tamsiosios akacijos, populiariai vadinamos mimoza, gimtiné¢ yra Piety ir Ryty Australija,
taip pat Tasmanija. Véliau augalas i$plito po Siaurés ir Piety Amerika, Europa, Azija, Afrika,
Ramiojo ir Indijos vandenyno salas. Sis medis auga subtropinio ir tropinio klimato juostose.
Europa pasickeé tik XVIII a. pab. — XIX a. pr., kai §j augala atsivezé Jungtinés Karalystés tyréjai.
Taninai i§gaunami i§ medienos $erdies, ju gali buti nuo 25 % iki 40 % [2, 3-5, 8—9; 20, 321-322].

Tikrasis vynmedis — vynmediniy (Vizaceae) Seimos augaly rusis, naturaliai paplitusi Vi-
durZemio juros regione, vidurio Europoje, pietvakariy Azijoje. Zmonéms ¥inoma nuo neoli-
to laikotarpio. Tikrajame vynmedyje yra daug fenolio junginiy, taninai i§gaunami i§ kauliuky,
zievés ar medienos [15, 8775-8777].

) ¥ =

Tamsioji akacija Tikrasis vynmedis

Veikiamos jvairiy aplinkos veiksniy, visos medziagos sensta ir yra. Ne i$imtis ir taniny jun-
giniai bei jais rauginta oda. DidZiausia jtakq taniny destrukcijai turi temperatara, drégme, che-
min¢ tar$a, UV spindulivoté. Hidrolizuojamyjy taniny junginiai paprastai suskaidomi hi-
drolizés metu. Taniny irimo produktai — polifenoliai ir organinés ragtys — issiskiria j fibriline
odos struktarg. Tadiau $iais taniny junginiais rauginta oda yra daug atsparesné $viesos poveikiui.
Kondensuotyjy taniny junginiai néra hidrolizuojami, ta¢iau jy skilimo metu susidaro polifeno-
lio molekuliy junginiai, vadinami flobafenais, taip pat — organinés ragstys, gerokai padidéja elago
ragsties koncentracija. Kitaip nei hidrolizuojamyjy taniny junginiai, kondensuotieji taninai jau-
tras $viesos poveikiui. Vykstant taniny junginiy destrukcijai, augalinio rauginimo oda pamazu
kietéja, praranda savo lankstuma, rauginimo metu gauta spalva ima tamséti [12, 23-26, 38, 47].
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Eksperimento metodika. Augalinio rauginimo odos spalva ir savybes lemia i$dirbimui
panaudotos rauginés medziagos (taninai), kuriy kilmé nusako pirminj rauga (augala). I§ lite-
rataros buvo zinoma, kad kiekvienas augalas gali buti priskirtas tam tikrai cheminei taniny klasei
[s, 150]. Todél paruosus keturiy medziagy ckstrakeus — paprastojo gzuolo (lot. Quercus robur)
galo rieSuty, zagrenio (lot. Rbhus Typhina) lapy, akacijos (lot. Acacia mearnsii) Zievés ir tikro-
jo vynmedzio kauliuky — ir i$tyrus juos mikrocheminés analizés ir AFR-FTIR spektroskopijos
metodais, bandiniai buvo priskirti tam tikroms taniny klaséms ir tolesniame darbe naudoti kaip
taniny standartai.

Metodas pritaikytas, pasirinkus i$tirti $eSias LMAVB saugomas XVII a. spausdintas knygas:
L-17/21", L-17/163% L-17/2-1/1-18%, L-17/149% L-17/198%, L-17/340°. Knygy jriSy, knygu
bloky ir jy sudétiniy daliy kompleksiniai tyrimai atlikti naudojant mikrocheming ir elementing
SEM / EDX analiz¢, ATR-FTIR spektroskopija, optinés mikroskopijos ir pH matavimo metodus.

Mikrocheminé kokybiné analizé. Analizei naudoti meginiai gauti i$ augaliniy medziagy
ir odos méginiy ekstrakty: ~10 mg tiriamos medziagos uzpilta 1 ml vandens ir acetono miiniu
(santykiu 1 : 1) ir kartkartémis pamaiSant laikyta 48 val. Gautas tirpalas filtruotas, nuosédos
dziovintos 60° C temperatiroje [19, 267].

Taninams bendrai nustatyti buvo pasitelktas gelezies chlorido testas, kondensuotiesiems
taninams — vanilino testas, elagotaninams — nitritineés rﬁgéties testas, galotaninams — rodanino
testas.

Gelezies chlorido testas. Ant nedidelio meginio kiekio uzlaginama 2 % FeCl3 vandeninio tir-
palo. Pilkos arba juodos spalvos kompleksiniy junginiy susidarymas rodo taninus.

Vanilino testas. Ant nedidelio meginio kickio uzlasinama 1 % vanilino reagento etanolyje ir
pora lasy koncentruoto HCL. Raudonos spalvos kompleksiniy junginiy susidarymas rodo kon-
densuotus taninus.

Nitritinés rigsties testas. ] mégintuvélj, kuriame atlickamas tyrimas, jdedamas nedidelis kiek-
is tiriamosios medzZiagos, 2 ml piridino ir jla§inama 150 uL koncentruoto HCI. Gautas misinys
pakaitinamas iki 30° C ir po 5 minuéiy jladinama 150 uL 1% vandeninio natrio nitrito tirpalo.
Tirpalas 30° C laipsniy temperaturoje vél laikomas 20 minuéiy. LaipsniSkas mélynos spalvos
susidarymas rodo elagotaninus.

1 Brictius, Jan (1658-1710). Filii Mariae eorumque obligatio in gratiam eorum, qui se Beatissimae Virgini in aliqua eius
sodalitate dicarunt : compendio / descripta a p. Ioanne Brictio Soc. Iesu. — Vilnae : typis Academicis Soc. Iesu, 1697. — [8],
370, [19] p. : inic., vinj.; 8° (15 cm).

2 Milodzianowski, Tomasz (1622-1686). Scientia sanctorum nosse mori pauculis praeceptis comprehensa, per virtutum
praccipuarum exercitium olim breviter digesta / a quodam patre Societatis Iesu, nunc vero ad utilitatem animarum reim-
pressa. — Vilnae : typis Academicis Societatis Iesu, 1699. — [124] p. : inic., vinj. ; 8° (15 cm).

3 Astuoniolikos leidiniy konvoliutas, kurio pirmoji knyga: Zavi$a, Jonas. Scutum Martis coronatum, Sarmatiam universam
coronans, in serenissimo ac potentissimo Ioanne III, Poloniarum rege orthodoxo inter publicos regiae inaugurationis plau-
sus et triumphos sub aspectu[m] imperiis et regnis propositum ab alma universitate Vilnensi Soc. Jesu / per... Ioannem
Zawisza, notaridam M.D.L. in eadem universitate eloquentiac auditorem. — Vilnae : typis Academicis Societatis Iesu,
1676. [19] lap. : inic., vinj ; 2° (27 cm).

4  Cicero, Marcus Tullius (106 pr. Kr. - 43 pr. Kr.). M. Tullii Ciceronis Epistolarum, a doctis viris ad usum studiosae iuven-
tutis selectarum libri IV. - Vilnae : typis Acad. Societ. Iesu, 1670. — [4], 152 p. : signetas, vinj. ; 8° (14 cm).

5 Kojalavi¢ius-Vijikas, Albertas (1609-1677). De vita et moribus r. p. Laurentii Bartilii, e Societate Iesu liber unicus /
auctore Alberto Wiiuk Koialowicz Soc. Iesu. — Vilnae : typis Acad. Societ. Iesu, [1645]. — [2], 214 p. : signetas, vinj. ; 8°
(rs cm).

6  Klage, Tomasz (1598-1664). Didymi Hermannovillani [i. e. Thomae Clagii] Disquisitiones ubiquisticae, sive De Christo
contra ubiquistas aliosque praedicantes a Christi Ecclesia, et Christo, qua doctrinae, qua virae studiis, longe exerrantes :
cum Irenica ad eosdem praedicantes paraenesi. — Augustac Gediminiae [i. e. Vilnae] : typis Hetaerianis [i. e. Academicis
S.L], 1644. - [8], 528, [48] p.: vinj.; 8° (15 cm).
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Rodanino testas. Ant nedidelio méginio kiekio uzladinama 1 % rodanino reagento etano-
lyje. Palaukiama s minutes ir uzla§inama pora lasy o,5 N vandeninio kalio hidroksido tirpalo.
Palaipsnis tamsiai rozinés spalvos formavimasis rodo galotaninus [s, 151-153].

Knygy apdailos ir puosybos elementuose panaudotiems dazams nustatyti naudotos jprastos
metaly jony nustatymo reakcijos, klijinéms medziagoms — liugolio ar a-nitrozo -naftolo tirpalas.

Instrumentiniai tyrimai. pH matuotas pH-metru TWIN waterproof, su stiklo elektrodu
B-212 ir temperataros davikliu 0,1 M NaCl tirpale. pH-metro paklaida - 0,2. Matuotaant 0,01 g
méginio uzpylus 2 lagus 0,1 M NaCl tirpalo. Prie§ matuojant méginys apie 1—2 min. palaikomas.

Odos ir popieriaus pluosto morfologijos tyrimui naudotas optinis mikroskopas Olympus
SZX 16, kuris maksimaliai didina 230 karty. Odos pavirSiaus piesinys (meréja) stebimas atspin-
détoje $viesoje, popieriaus pluostas — pracinancioje $viesoje. Gauti vaizdai apdoroti kompiute-
rine programa Image-Pro Insight.

ATR-FTIR spektrai uzra$yti LMA Vrublevskiy bibliotekoje Perkin-Elmer spektrometru
Spectrum TWO 4000 — 450 cm™ spektro intervale, deimantingje celéje, kai spektrometro ski-
riamoji geba yra 4 cm™, ir Vilniaus universiteto Perkin-Elmer spektrometru Frontier 4000 -
650 cm™ spektro intervale, kai spektrometro skiriamoji geba — 2 cm™.

Elementiné méginiy analizée (SEM / EDX) atlikta elektroniniu skenuojanéiu mikroskopu
Tabletop Microscope TM 3000 (Hitachi, Japonija), naudojant rentgeno spinduliy energijos
dispersinés spektrometrijos metodg (EDX). Prietaiso $viesos Saltinis — volframo lempa. Tyri-
mas vykdomas vakuume ant anglinés plévelés. Analize atlickama esant soo karty didinimui ir
naudojant analitinj rezima. Duomeny kaupimo laikas 100 s. Duomenys apdoroti naudojant
TM 3000 ir SwiftED programas.

Rezultaty aptarimas. Taniny klasés nustatymas augaliniy medziagy mégininose. Tiriamo-
sios medziagos bet kurios klasés taniny junginius galima identifikuoti universaliu geleZies chlo-
rido testu. Pirmiausia buvo istirtos keturios augalinés medzZiagos, kurios aiskiai rod¢ esant taning
junginius. Siekiant priskirti raugines augalines medziagas tam tikrai cheminei taniny klasei,
buvo atlikti vanilino, natrio nitrito ir rodanino testai. Vanilino testu vynuogiy kauliuky ir akaci-
jos zieves ekstraktai buvo priskirti kondensuotujy taniny klasei. AZuolo galo riesuty ekstraktas
priskirtas hidrolizuojamuyjy taniny klasés elagotaniny pogrupiui, o rodanino testu galotaninai
identifikuoti Zagrenio lapy ekstrakte (2 lentel¢). Galotaniny nustatymas paremtas laisvos galo
ragsties identifikavimu, tadiau galo rugstis medZiagoje gali atsirasti ne tik dél galotaniny hi-
drolizes, bet ir i§ elagotaniny ar kondensuotyjy taniny jiems yrant, todel atliekant tyrima, gali-
ma stebéti ne tokios intensyvios raudonos spalvos formavimasi, kaip nurodyta literataroje.

2 lentelé. Taniny klasés nustatymas augaliniy medziagy ekstraktuose

Mikrocheminé kokybin¢ analizé
Eil. .. o Nitritinés . . .
MedzZiaga FeCl Vanilino o Rodanino | Taniny klasé
Nr. 3 rugsties
testas testas testas
testas
I. Paprastojo azuolo galo rie$utai + - + - Elagotaninai
2. Zagrenio lapai + - - + Galotaninai
. S Kondensuotieji
3. Vynuogiy kauliukai + + - - L )
taninai
o e Kondensuotieji
4. Akacijos zievé + + - - )

taninai
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Taip pat i§ paruosty augaliniy medziagy ekstrakey uzrasyti ATR-FTIR spekerai (2 pav.). Siy
medziagy spektrai toliau naudoti kaip taniny klasiy standartai ir lyginti su odos ekstrakey spek-
trais. Kiekvienai medziagai priskiriamos badingosios sugerties juostos, atitinkancios valentini-
us (v) ir deformacinius (3) virpesius konkre¢iame junginyje (3 lentel¢). Svarbiausia ir daugiau-
siai informacijos teikianti spektro sritis taniny junginiams nustatyti yra pirSty antspaudy sritis
1750—700 cm’™.

3 lentele. Skirtingoms taniny klaséms badingos sugerties juostos FTIR spektruose
(3,241-251; 4, 502—506]

Bangos skai¢ius, cm™

Virpesiy pobudis L Kondensuoti L o

Taniny junginiai caninai Galotaninai Elagotaninai
v(C=QC) 1615-1606
v(C=QC) 1518—1507
3(C-H) 1452-1446 Budingos visoms taniny junginiy klasems
v(C-0) 1211-1196
v(C-0) 1043—1030
v(C-O) esterio _ 1288—1282 - -
v(C-O) karboksi- _ 1162-1155 - -
v(C-0) alkoholio _ I116—I110 - -

( ) - 976 - -
3(C-H) aromatiniame Ziede _ 844—842 _ _
v(C=0) I

' - - 731-1704 1731-1704
3 (C-0) alkoboho _ _ 1325-1317 1325-1317
v(C-O) esterio _ _ 1088—1082 -
3(C-H) aromatiniame Ziede _ _ 872-870 -
3(C-H) aromatiniame Ziede _ _ 763-758 -

Be pagrindiniy bendry juosty, kickviena taniny klasé¢ pasizymi tik jai badingomis sugerties
juostomis, kurios padeda atskirti tam tikras taniny klases. DidZziausias skirtumas matomas tarp
kondensuotyjy ir hidrolizuojamyjy taniny spektry. Kondensuotyjy taniny spektre matomos
penkios tik $iai taniny klasei budingos sugerties juostos. Kiek sudétingiau yra atskirti elagotaniny
ir galotaniny junginius. Sios dvi klasés turi bendras hidrolizuotyjy taniny sugerties juostas, o
vienos nuo kity skiriasi tik trimis neryskiomis sugerties juostomis, budingomis galotaniny klasei.

S\ l
| Viwgts / / H\ —— [
Akacih —
/—W‘V"V/

o a0 X000 0y 00
and

— 1T

2 pav. Zagrenio lapy, paprastojo 3zuolo galo riesuty, vynuogiy kauliuky
ir akacijos Zievés ekstrakty FTIR spektry palyginimas
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LMA Vrublevskiy bibliotekos XVII a. knygy tyrimas. Tolesniam darbui tyrimo objektu
buvo pasirinktos $esios odiniais virSeliais LM A Vrublevskiy bibliotekai priklausan¢ios, Lietuvo-
je spausdintos ir, kaip manoma, XVII a. jri$tos knygos: L-17/21, L-17/2-1/1-18, 1-L-17/163,
L-17/149, L-17/198, L-17/340. Visos jos i$spausdintos Vilniaus jézuity akademijos spaustu-
vé¢je: penkiy iSleidimo duomenys — VILNAE Academicis Societatis IESV, o $estosios knygos
(L-17/340) — Typis Hetaerianis AUGUSTAE GEDIMINAE (1644). Atliktos visy knygy pop-
ieriaus ir odos mikrocheminé kokybiné ir elementiné (SEM / EDX) analizés, optiniu mik-
roskopu atlikti morfologiniai tyrimai, pamatuotos pH vertés, uzrasyti odos ATR-FTIR spektrai.
Sie tyrimai turéty patvirtinti arba paneigti hipoteze, kad knygos jristos toje pacioje vietovéje, kur
buvo spausdintos.

Vienas svarbesniy knygos i§spausdinimo vieta ir laika, o kartais — ir jri$imo vieta padedanciy
nustatyti kriterijy yra vandenzenkliai, i§ kuriy buty galima pasakyti, kurioms popieriaus dirbtu-
véms ir kuriuo metu jie priklausé. Tyrimo metu kaip tam tikras standartas, atitinkantis XVII a.
Lietuvos teritorijai budinga stiliy ir medziagas, pasirinktas Alberto Kojalavi¢iaus-Vijako (1609—
1677) veikalas De vita et moribus, i$spausdintas 1645 m. (Sifras: L-17/198). Tai nedidelio forma-
to knyga, jri$ta j augalinio rauginimo (vélesnio tyrimo metu nustatyti elagotaniny klasés jungin-
iai) odos vir$elj. Knygos lapy kampuose matomi vandenzenklio fragmentai. Sugretinus keturis
popieriaus lapus, galima jzvelgti vandenzenklj, priklausantj Zuvy grupei (3 pav.). Naudojantis
E. Laucevi¢iaus sudarytu Lietuvos teritorijoje naudoty vandenzenkliy atlasu [14] pavyko iden-
tifikuoti popieriaus spaustuve, kurioje buvo pagamintas knygos popierius. Tai 1629-1655 m.
Jahno Tochtermano [14, t. 1, 67] Rokantiskiy (Naujoji Vilnia) popieriaus dirbtuvés naudotas
zenklas. Sutampantis popieriaus pagaminimo ir knygos i$spausdinimo laikas ir vieta, kartu su
visa kita surinkta tyrimy informacija apie knygos bloko sudétines dalis, leidzia priskirti ja prie
spausdinty ir, kaip rodo odos tyrimai, Lietuvos teritorijoje jri$ty knygu.

3 pav. L-17/198 knygos vandenzenklis ir Zzvy grupei priklausantis vandenZenklis
i$ E. Laucevi¢iaus [14, t. 2, 541, nr. 4089] atlaso

Pla¢iau aptarsime M. T. Cicerono laisky knygos 1670 m. (Sifras: L-17/149)” kompleksinius
iriSo ir knygos bloko tyrimus. Deja, $io vandenzenklio (4 pav.) néra E. Laucevi¢iaus Lietuvos
teritorijoje naudoty vandenzenkliy atlase, tad tikétina, kad popierius gal¢jo buti atveztas. Tode¢l
detaliai tyréme odinj virdelj ir knygos bloka sudaran¢ius komponentus: popieriaus pluosta,
uzpildus, klijus; rysiy ir kaptalo pluosta, dazus.

7 Cicero, Marcus Tullius (106 pr. Kr.—43 pr. Kr.). M. Tullii Ciceronis Epistolarum, a doctis viris ad usum studiosae iuventu-
tis selectarum libri IV. — Vilnae [ Vilnius] : typis Acad. Societ. Iesu, 1670. — [4], 152 p. : signetas, vinj. ; 8°.
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4 pav. Knygos L-17/149 odinis vir$elis, antrastinis lapas, vandenzenklis ir nugarélé su prieklijomis

Knyga jri$ta gana kukliai: tamsiai rudos spalvos odinis virSelis — vientisasis, vienintelis knygos
puosybos elementas yra linijinis jspaudas virSelio pakras¢iuose. Knygos bloko nugarélé padaly-
ta j tris nevienodus segmentus su dviem iskiliaisiais rysiais, kiekviename segmente priklijuota po
popiering prieklija, antroje prieklijoje uzrasyta knygos antrasté. Abiejy kietvirsiy pagrinda sudaro
kartonas, bloko krastas margintas raudonos spalvos dazais.

Optiniu mikroskopu buvo atlikti morfologiniai odos tyrimai ir, palyginus su standartiniais
odos méginiais, nustatyta jos risis — verSiuko oda (s pav.). Taip pat buvo paruosti odos plausy
ckstraktai ir pamatuotos pH vertés. Odos pH vertés kito nuo 4,9 iki s,9.

s pav. Tiriamos knygos L-17/149 (kair¢je) ir standartinés (desinéje) ver$iuko odos meréjos palyginimas

Mikrochemiskai nustatyta, kad odai i$dirbti naudoti elagotaniny klasés junginiai. Sis teiginys
patvirtinamas uzrasius odos ekstrakto ATR-FTIR spektra ir palyginus jj su elagotaniny poklasio
standartu — paprastojo azuolo (lot. Quercus robur) galo rieutais (6 pav.). Tiesioginiai odos FTIR
spektrai yra neinformatyvas, nes taninams budingos sugerties juostos persidengia su baltymy
amidy juostomis.
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6 pav. Paprastojo azuolo galo rieSuty ir knygos L-17/149 odos ekstrakto FTIR spektry palyginimas

Taigi virselio oda iddirbta elagotaniny poklasio junginiais. Sios taniny grupés junginiai Lie-
tuvos regione daugiausiai randami paprastojo gzuolo (lot. Quercus robur) medienoje ir galo
rieSutuose. Jdomu tai, kad, atlikus SEM / EDX elementing analizg, $ioje odoje aptinkama Na, K,
Ca, Al ir Cl. Tokiu badu galima identifikuoti medZiagas, naudotas odos Zaliavai konservuoti ir
paruosti rauginti: valgomaja druska NaCl, gesintas kalkes Ca(OH) , alinus AIK(SO ) -12H O
arba kaoling Al O -25i0 -2H O.

Knygos bloko lapai pagaminti i§ skudurinio popieriaus, kuriame nustatytas lininis pluostas.
Toks pat pluostas aptiktas ir balty sitly rysiuose, ir knygos bloko kaptaluose (7 pav.). Pamata-
vus knygos bloko lapy ir prieslapiy ragstinguma, gautos pH vertés buvo artimos neutraliai arba
nezymiai ragstinés — 6,2— 6,6.

7 pav. Knygos L-17/149 popieriaus pluoto preparato optiné nuotrauka

Mikrochemiskai nustatyta, kad bloko lapy popierius jklijintas krakmolo kleisteriu, o
prie$lapiai — krakmolo ir gyvaninés kilmés klijy misiniu. Elementinés analizes (SEM/EDX)
metodas rodo skirtingus popieriaus ir prieslapiy uzpildus. Virsutinio prieslapio uzpildui naudo-
ta kreida (CaCO ) ir kaolinas (Al O -28i0 -2H O), taip pat randami talko pédsakai (3MgO--
4Si0 -H O) (8 pav.). Apatiniame prieslapyje randama dvigubai daugiau kaolino nei kreidos.
Prieslapiy sudéties nesutapimai tik patvirtina nuomong, kad knygrisiai prieslapiams naudojo
tokj popieriu, kokj tuo metu tur¢jo, ir jo pasirinkimo nesureik§mino. Knygos popieriaus lapuose
buvo nustatyta kreidos ir nedideli kickiai kaolino. Kai kuriy puslapiy (pvz., p. 77) analizé¢ rodo
ne tik kalcj, bet ir didelius kiekius sieros. Siems rezultatams paaiskinti reikia papildomy rent-
genografiniy tyrimo metody.
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Spectiam 2
K
S s 8 10 12 14 1% 18 20
Ful Scale 4841 cis Cursor: 0.000 ]
Elementas Masé % Atominé masé %
C 51,462 0,687
O 46,344 0,665
Al 0,925 0,038
Mg 0,149 0,030
Si 0,167 0,027
Ca 0,478 0,039

T y

8 pav. Knygos L-17/149 vir$utinio prieslapio elementiné SEM / EDX analizé

Knygos bloko krasto, marginto raudonos spalvos dazais, elementiné analizé (SEM/EDX)
parodé¢, kad buvo naudotas raudonos spalvos pigmentas — cinoberis (HgS), (9 pav.).

Specium 3
Br
Ho gy Hy
Frrrrrrrr
10 12 14 16 18 20
§Full Scale 4340 cis Cursor: 0.000 ke
Elementas Masé % Atominé masé %
C 37.094 66.371
Hg 36.139 3.872
O 18.172 24.409
S 6.433 4.312
Ca 1.004 0.539
Br 0.782 0.210
Si 0.375 0.287

9 pav. Bloko krasto raudonos spalvos dazy SEM / EDX analizés duomenys
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Apibendrinus aptartos Cicerono knygos (1670) tyrimus, i§ jrao knygos antrastiniame lape
aiSku, kad ji iSleista toje pacioje Academicis Societatis IESV spaustuvéje, kaip ir tam tikru standar-
tu pasirinkta minétoji A. Kojalavic¢iaus-Vijako knyga De vita et moribus, i§spausdinta 1645 m.
Knyga greidiausiai buvo jri$ta Lietuvoje, kadangi odoje nustatyti elogotaninai, kuriy daug randa-
ma Lietuvos teritorijoje augandio paprastojo azuolo medienoje ir galo rieutuose. Abiejy knygu
jri$imui panaudota ver$iuko oda, kietvirsiai — kartoniniai, popieriaus pluostas, rysiy sialai ir
kaptalai — lininiai, o odinis virSelis dekoruotas tokiais padiais linijiniais jspaudais pakra$¢iuose.

Atlikus visy $esiy knygy tyrimus, tik vienoje (Sifras: L-17/340) nustatyta kondensuotaisi-
ais taninais, trijose (ifrai: L-17/21, L-17/163, L-17/2-1/1-18) — galotaninais, dviejose (Sifrai:
L-17/149, L-17/198) — elagotaninais rauginta oda. Knygos spausdintos ant skudurinio (lino
pluosto) popieriaus, jklijinto krakmolo kleisteriu, popieriaus uzpildui naudota kreida arba krei-
da su kaolinu.

Isvados. Taniny junginiy klasés pakankamai tiksliai nustatomos augalinése medziagose ir
odos bandiniuose mikrocheminés analizés metodais, kuriuos papildo ATR-FTIR spektroskopi-
jos metodas, informatyvus tik tiriamy medzZiagy ekstraktams.

Taniny junginiy klasiy standartai parinkti i§ augaly ekstrakty spekery. Kondensuotyjy
taniny turi vynuogiy kauliukai, tamsiosios akacijos Zievé; hidrolizuojamyjy taniny galotaning
poklasj — Zagrenio lapai; hidrolizuojamujy taniny elagotaniny poklasj — aZuolo galo riedutai.

Sesiy odos jri$y nustatytas augalinis rauginimo biidas ir rauginés medziagos. Knygy
L-17/21, L-17/163, L-17/2-1/1-18 ody rauginimui naudoti galotaniny junginiai, L-17/149,
L-17/198 - clagotaninai, o knygoje L-17/3 40 — kondensuotieji taninai.

Remiantis knygotyriniais ir cheminiais tyrimo metodais galima nustatyti apytikrj analizuo-
jamy knygy jrisimo laika ir tikéting vieta. Knyga L-17/149, jrista j elagotaninais rauginta oda,
spausdinta Academicis Societatis IESV leidykloje, tikétina, buvo jrista LDK teritorijoje.

Knygos L-17/3 40 jriSui naudota kondensuotaisiais taninais rauginta oda, todél tiketina, kad
ji buvo jri§ta ne LDK teritorijoje, nes jri$ui panaudotos medziagos néra badingos $iam regionui.
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AUSRA CIULADIENE, MEDEINA STEPONAVICIUTE, DAINA RAGAUSKIENE
What is revealed by an integrated analysis of bookbindings and book blocks?
Summary

The article sets forth a new method to analyse leather bookbindings, which has recently begun to be applied
at the Wroblewski Library of the Lithuanian Academy of Sciences (hereafter, the WLLAS). Given that in
the production of leather from rawhide the most important role played by tannins, we prepared extracts
of four substances (galls of the common oak; Lat. Quercus robur); leaves of the staghorn sumac (Lat. Rbus
Typhina); bark of the black wattle (Lat. Acacia mearnsii); and seeds of the common grape (Lat. Vitis vini-
fera) and examined them by means of microchemical analysis and ATR-FTIR spectroscopy. These samples
were classified into appropriate tannin classes and used as tannin standards.

The second part of the research focuses on examining six 17%-century print books kept in the WLLAS and,
based on the results of the analysis, to confirm or disprove a time period when, and a country where, they
were bound. An integrated analysis of the bookbindings, book blocks and their parts was performed by
means of microchemical and SEM/EDX elemental analysis, ATR-FTIR spectroscopy, optical microscopy
and pH measurements. Based on both book studies data and microchemical analysis, the book L-17/149
appears to have been produced on the territory of Lithuania, and the book L-17/3 40, elsewhere.
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