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Popis uplatnéni metodiky

Metodika je uréena pro oblast materidlovych analyz objektd kulturniho dédictvi (uméleckych
dél a dalsich sbirkovych predmét(). Méla by najit uplatnéni pfi restaurovani uméleckych dél,
respektive pfi restaurdtorskych prizkumech a pfi studiu historickych sbirkovych objektl. Je
uréena specialistim — technologdim nebo analytickym chemikdm, ktefi analyzuji pigmenty
uméleckych materidld nebo sbirkovych predmét(. Méla by je upozornit na specifické proce-
sy, které za urcitych podminek mohou probihat v barevné vrstvé a které mohou v disledku
komplikovat nebo zkreslovat vysledky analyz molekuldrni spektroskopie. Tato metodika by jim
méla pomoci zvolit optimalni analytickou metodu a postup pripravy vzorku tak, aby vysled-
ky analyzy byly zatiZeny co nejmensi chybou, déle posoudit hodnovérnost vysledku analyzy
a spravné je interpretovat.

Cil metodiky

Jednim z cildl této metodiky je sumarizovat a utfidit zkuSenosti z mnohaleté praxe analyzy
historickych a uméleckych materiald metodami molekuldrni analyzy, popsat vysledky special-
nich postupd pfipravy vzorku, které mohou prispét ke zkvalitnéni analyz a dét je k dispozici
koleglim, kteff se timto tématem zabyvaji nebo se jim hodlaji zabyvat. Dal$im cilem je upozor-
nit na nékteré degradacni procesy, které v barevné vrstvé probihaji a které mohou interpretaci
nameérenych spekter vyrazné ovlivnit.



Uvod
Proc je vhodné kombinovat oba typy spektralni analyzy
(FTIR + Raman)

FTIRt spektroskopie umoZiiuje kvalitativni analyzu organickych i nékterych anorganickych latek;
po kalibraci je mozné ji pouZit také pro kvantitativni analyzu. Je vhodné pro viechny typy orga-
nickych latek, zejména pro zakladni orientaci, kdyZ hleddme sloZeni nezndmého vzorku.

Ramanova2 spektroskopie umoZiiuje kvalitativni analyzu predevsim anorganickych, ale
i organickych latek a umoZziuje rozlisit rlizné struktury (krystalické formy) latek téhoz che-
mického sloZeni.

Jak FTIR, tak Ramanova spektroskopie jsou metody molekuldrni spektroskopie (jejich
spektra podavaji informaci o molekularnim sloZeni analyzované latky, nikoli o prvkovém sloZe-
ni). Spektrum v infracervené oblasti zafeni maji latky, jejichz molekula obsahuje dipél, zatimco
podminkou vzniku Ramanova spektra je polarizovatelnost molekuly. Rada l&tek ma spektrum
v infraCervené oblasti a zaroveri i Ramanovo spektrum, ale mnoho latek mé spektralni odezvu
jen v jedné z téchto oblasti.



Nevyhodou Ramanovy spektrometrie vsak mdze byt vysoké fluorescence, kterd v nékte-
rych pripadech nedmérné zvysuje Sum spektra a ztéZuje, nebo piimo znemozriuje identifikaci
spektrélnich pasl. Fluorescenci Fady organickych latek je mozné potlacit Gpravou vzorku kolo-
idem stfibra (metoda SERS). Typ budiciho laseru a jeho intenzitu je nutné volit s ohledem na
citlivost analyzovaného materiélu v{ci vysoké teploté (tyka se hlavné organickych materidld,
které by laser mohl poskodit).

Obé& metody jsou komplementérni a jejich kombinace je ideéIni pro prehledovou analyzu
smési organickych a anorganickych latek nezndmych vzorkd. Interpretace vysledku analyzy
v obou pfipadech spociva v komparaci naméreného spektra se spektry standard( Cistych I&-
tek, uloZzenych v databdzi (napr. ve specializované databazi spekter s definovanymi charak-
teristickymi pasy pro jednotlivé pigmenty). Usp&ch analyzy do znaéné miry zavisi na rozsahu
a kvalité pouzité databéaze standardnich spekter (tzv. knihovny spekter).



Odbér a dpravy vzorku a moznosti techniky analyzy

Uspéch analyzy nezavisi jen na vybéru vhodné analytické metody, ale také na vybéru mista
analyzy, respektive mista odbéru vzorku. VVzorek pro analyzu musi byt reprezentativni z hle-
diska zkoumaného materiélu, v rdmci moznosti musi byt co nejvice homogenni a musi byt
odebrén v mnozstvi, které je pro zvoleny typ analyzy dostate¢né.

Vzorky pro analyzu pojiv barevné vrstvy malby by mély byt odebrany vzdy jesté pred ja-
kymkoli restaurdtorskym zésahem (zpevnéni, retus, fixadz atd.). Kontaminace vzorku konzer-
vac¢nimi a restauratorskymi materidly analyzu zna¢né komplikuje, pokud ji zcela neznemozni.
Napriklad pfi analyze pojiva vzorku historické nédsténné malby, odebraného aZ po fixaci malby
konsolida¢ni latkou na béazi akrylovych pryskyfic, budou v pfislusnych infratervenych spekt-
rech prevazovat vibra¢ni pasy akrylatu, ale pokud by k fixaci byla pouZita vaje¢nad emulze, bude
analyzovéna pouze tato emulze a analyza plvodniho pojiva bude jiZ zcela nemozna.

Vzorek pro analyzu se obvykle vybird z nendpadného mista, které neni v prvnim plénu na
ocich, ale z&rover musi byt z hlediska vyskytu nebo rozloZeni zkoumané I&tky reprezentativni.
Napriklad pri analyze fixativu pastelu na papite (in situ) je nutné analyzovat misto, kde se
fixativ skute¢né naléza — oblast kresby, nikoli okraj podlozky, kde s nejvétsi pravdépodobnosti
Z&dny fixativ nebyl aplikovan; naopak pfi analyze citlivé vrstvy fotografie (napf. Zelatina nebo
kolodium) je mozné analyzovat jakékoli misto fotografie. Dalsim kritériem pro odbér vzorku je
pak analyticka technika, kterou méme k dispozici.




a. Méreni v tzv. priichodu (transmise)

InfraCervené zéreni prochazi celym vzorkem k detektoru. Tato metoda tak vyZaduje velmi
tenké vzorky (silnéjsi vzorky by absorbovaly veskeré prochazejici infraervené zéreni a na
detektor by nedopadlo Z&dné zé&reni). Je to metoda vhodné pro analyzu syntetickych orga-
nickych barviv, kterd jsou v lazurni vrstvé zastoupena jen ve velmi malém mnoZstvi a jejichZ
spektréini pasy jsou ¢asto prekryty intenzivnéjsimi spektralnimi pasy minerélnich pigmentd
a plniv. V téchto pfipadech jsou barviva ze vzorku nejprve extrahovéna vhodnym rozpousté-
dlem (napft. ethanolem) a po odpafeni rozpoustédla jsou smichéna s latkou, kterda nema v in-
fracervené (IR) oblasti Z&dné vlastni spektrums a Ize ji dobre zalisovat, obvykle je to bromid
draselny (KBr). Extrahované barviva jsou tedy smichana s vyzihanym4 bromidem draselnym
a zalisovéna do tablety, které je analyzovéna v prichodu. Takto ziskana spektra jsou nejkva-
litngjsi a jsou dobie porovnatelna se spektry z databazi, nebot knihovni spektra jsou Cas-
to mérend transmisni technikou. Velikost méfeného bodu je limitovéna velikosti Stérbiny,
kterou infratervené zéreni prochazi do vzorkového prostoru. Obvykle se jednd o kruhovou
oblast o prliméru kolem 1 cm.

b. Méreni v tzv. odrazu (reflexe)

Infracervené zéareni se odrézi od povrchu vzorku a jen mald ¢ast odraZzeného zéreni dopadne
na detektor. Viysledkem jsou tedy nejméné kvalitni reflexni infraCervend spektra (velmi se lisi
od spekter transmisnich). Proto se tato technika pro analyzu pigment( pouZiva jen minimal-
né&, vhodna je vSak pro vzorky, které nemohou byt méreny v priichodu a které by mohly b&hem
méreni ATR technikou (pfitlakem ATR krystalu) prasknout. Jedna se tedy predevsim o sklené-
né negativy/fotografie a malbu na sklenéné podloZce, pfipadné o lakové vrstvy na kovovych
podlozkach (ty by sice pod ATR krystalem nepraskly, ale infracervené zéreni se od kovové
podlozky velmi odrazi a detektor pak byva presycen).

c. Méreni pomoci ATR krystalu

Jednd se o kontaktni techniku zeslabeného totéalniho odrazu (ATR technika)s, kterd poskytu-
je kvalitni spektra (podobné transmisnim spektrlim) a nevyZaduje Zadnou speciélni pfipravu
vzorku. Pro analyzu malych vzorkd historickych a uméleckych materiéll je proto pouZzivana
nejcastéji.

FTIR makro-ATR analyza predpoklédd homogenni vzorek — prasek, souvisly povlak, tlo-
mek homogenniho materidlu ¢i cely sbirkovy pfedmét (vejde-li se do vzorkového prostoru).
Takovy vzorek Ize technikou ATR analyzovat bez predchozi Gpravy. Vzorek se jednoduse pri-
tlac¢i k ATR krystalu a rovnou se naméfi prislusné FTIR spektrum. Primér méreného bodu se
pohybuje kolem 2 mm. Obdobné jako v pripadé transmisnich méreni, i v pripadé makro-ATR
analyzy je mozné vzorky nejprve procistit ¢i extrahovat do vhodného rozpoustédla, napfiklad
ethanolu. V tomto pripadé pak neni nutné lisovat bromidové tablety, ale extraktem v ethanolu
Ize pfimo zakdpnout ATR krystal a po odpareni rozpoustédla tak promérit prislusné spektrum
,Cisté" latky. Je-li vzorek extrahovan do nepfilis tékavého rozpoustédlas, je vhodné napf. vytvo-
fit misti¢ku z hlinikové félie (z alobalu), v ni nechat rozpoustédlo odpafit a ndsledné odparek
pritisknout na hrot ATR krystalu. Po odpareni rozpoustédla tak na ATR krystalu z(stane vySsi
koncentrace analyzované latky, kterd by se jinak rozlila do okoli ATR krystalu. Pro analyzu
souvrstvi nebo jinych nehomogennich vzorkd je tfeba nejdiive pod mikroskopem vytipovat
a pripadné vytiidit ¢asti vzorka &i jejich oblasti, které maji byt analyzovany. Pro predb&znou
orientaci ve vrstevnatém vzorku je tedy nutné nejdrive zhotovit pri¢ny fez vzorku (tzv. ndbrus).
Je-li mozné jednotlivé vrstvy vzorku odseparovat, je mozné je jednotlivé analyzovat pomoci
makro-ATR, & mikro-ATR krystalu (dle velikosti separovanych vrstev). Pripadné Ize na makro-
-ATR krystalu promérovat samostatné jednu vrstvu po druhé poté, co byla jiz zmérend vrstva
odstranéna (seSkrabnuta ¢i odbrousena).
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Obr. 2: Ukdzka mikroskopickych snimk pri¢ného rezu souvrstvim nétér(i na Zelezni¢nim vagonu ze sbirek NTM —
(A) vzorek zalisovany do KBr tablety

FTIR mikro-ATR analyza — FTIR spektrometrem spojenym s mikroskopem Ize analyzo-
vat i mikro-vzorky? nebo velmi malé vzorky ve formé pri¢nych fez(, tzv. ndbrus( (viz Obr. 2).
Velikost mérené plochy se obvykle pohybuje v rozmezi 10 x 10 um az 300 x 300 pm. K fixaci
vzork( se pouZivaji syntetické pryskyrice, nej¢astéji akrylatovés, epoxidové® a polyesterovéo,
Analyzované vzorky mohou byt porézni (napf. nasténné malba, omitky), vrstevnaté vzorky
mohou delaminovat a vdechny typy vzorkd mohou obsahovat praskliny. Je tedy pravdépo-
dobné, Ze zalévaci pryskyrice, kterou je vzorek vice ¢i méné prosycen, bude znesnadriovat
interpretaci ziskaného spektra (spektralni pasy zalévaci pryskyrice budou prekryvat spektralni
pasy samotné analyzované vrstvy vzorku). Alternativou je proto fixace vzorku ve formé pri¢né-
ho fezu zalisovanim do KBr tablety. Bromid draselny infracervené zareni neabsorbuje, a proto
nijak neovlivni vysledné infracervené spektrum studovaného vzorku. Do KBr tablety Ize za-
lisovat také nerovné vzorky, které by jinak nemohly byt samostatné na mikro-ATR krystalu

'~ 0,012 mm

'~ 0,033 mm =
021 mm

Obr. 2: (B) vzorek zality v syntetické polyesterové pryskyrici (tzv. ndbrus) s vyznacenymi pribliznymi prdmeérnymi
tloustkami jednotlivych vrstev.

zméreny, nebot pro ziskani kvalitniho spektra je tfeba, aby byl hrot ATR krystalu ke vzorku
dokonale v celé plose pritisknut. V pfipadé tvrdych nerovnych vzorkd se hrot ATR krystalu pri-
tiskne pouze k nejvy3simu bodu vzorku a zbytek plochy hrotu krystalu z{istévé bez kontaktu
se vzorkem ¢ili ,ve vzduchu”. Do bromidovych tablet Ize lisovat i velmi malé vzorky &i velmi
meékkeé vzorky, které by mohly po méreni ulpét na hrotu mikro-ATR krystalu. Toho Ize vSak na-
opak vyuzit v pripadé analyzy pfilis koncentrovanych vzork(l, mérena je pouze ta ¢ast vzorku,
kterd ulpéla na ATR krystalu. Ulpi-li nepl&nované analyzovany vzorek na hrotu ATR krystalu,
projevi se to na vzhledu méreného pozadi (tzv. background). Proto je vhodné hrot ATR krystalu
po kazdé analyze otfit buni¢inou navih¢enou ethanolem a pozadi promérovat pred kazdou
analyzou. V pripadé mikro-ATR analyzy vrstevnatych vzork( ve formé pii¢ného fezu je mozné
analyzovat jednotlivé vrstvy samostatnéit ¢i proméfit postupné celé souvrstvi vzorku ve zvo-

lené plose2, linii ¢i v pfedem definovanych bodech.



Obr. 3: Fotografie Ramanova mikroskopu Nicolet DXR2 od firmy Thermo Scientific, USA, ktery je také soucasti
vybaveni laboratore NTM.

Ramanova spektrometrie

V pfipadé Ramanovy spektrometrie se vzdy jedna pouze o ,odrazovou” techniku, volit Ize
v8ak budici lasery s rliznou energii (kazdy laser m4 jinou vinovou délku), vhodné pro ana-
lyzu rozdilnych typd l&tekis. Obdobné jako FTIR spektrometrie, i Ramanova spektrometrie
mUZe byt spojena s mikroskopem a tato instrumentace, kterd dosahuje plosného rozliseni
mérenych bodl az 1 pm?, je z hlediska analyzy historickych materiéll nejvice cenéna. Ana-
lyzovany vzorek mize byt v jakékoli formé (prések, Glomek, ndbrus) a je analyzovén vzdy
pfimo v konkrétnim bodé, vyhledanym pod mikroskopem, obvykle se jedné pfimo o zrno pig-
mentu. V piipadé malych kusovych vzork{ je vhodné vzorky na méfici hlinikovou podlozku
fixovat napt. plastelinou ¢i rozvalenim vzorkd po podloZce, protoZe vzorky pod intenzivnim
laserovym paprskem velmi ¢asto ,uskakuji”. Nejkvalitngjsi Ramanska spektra pak poskytujf

rozvélené vzorky4. Jsou-li pigmenty ve vzorku pojeny organickym pojivem (napr. olejem)
nebo kryty lakovymi vrstvami, byvaji Ramanské spektra zatizend vysokou fluorescenci da-
ného organického pojiva ¢i laku. V téchto pripadech je vhodné nejprve organickou vrstvu
lehce updlit a teprve poté fokusovat laserovy paprsek piimo na obnazené zrno pigmentu.
JelikoZ kazda polarizovatelnd latka poskytuje Ramandv signél pfi rlizné energii budiciho la-
seru, je tfeba pred samotnou analyzou nalézt optimalni podminky méreni. Obvykle Ize volit
zvétSeni (objektiv), intenzitu laseru (jeho vykon je nastavovan v jednotkadch [mW]), velikost
a typ Stérbiny, dobu trvani jedné expozice a pocet scanl (opakovani téhoz méreni v jednom
bodé). Kombinace vSech téchto nastaveni ovlivni vyslednou kvalitu Ramanova spektra. Pro
nékteré mineréini pigmenty je Ramandv signél vyvolan az pri velmi vysoké energii budiciho la-
seru, v pfipadé laseru o vinové délce 532 nm je potr'ebny maximalni vykon (10 mW). Naopak
latky s vysokou fluorescenci vyZaduji slabé lasery1s, tedy lasery o vy3si vinové délice. Tyto
s vysokym poctem scan(l (F&dové ve stovkach i tisicich scanech). Ke snizeni fluorescence
pfispivé i zalisovani vzork( do tablet z bromidu draselného. Obdobné jako u FTIR spektro-
metrie i v pfipadé Ramanovy spektrometrie Ize analyzovat vzorky ve formé pficnych rez(.
Jsou-li zality napfiklad do polyesterové pryskyfice, velmi ¢asto se v Ramanovych spektrech
vyskytuji i pasy prislusejici ftaldtim (jsou pouZivany jako zmékcovadla polyesterovych prys-
kyfic). Jsou-li vak vzorky zalisovany do tablety z bromidu draselného, pak Ramanova spekt-
ra nejsou ovlivnéna samotnou matrici, a navic je u nékterych latek mirné potlacena jejich
fluorescence. V radé pripadd, kdy pro vysokou fluorescenci neni viilbec mozné Ramanovo
spektrum ziskat, Ize fluorescenci snizit vhodnou matrici, vétSinou na bézi koloidniho stfibra
¢i zlata. Jedné se o tzv. metodu SERS:6. Je-li vzorek ve formé roztoku, Ize jej jednoduse kéap-
nout na SERS podlozku (pokrytou napfiklad zlatem), nebo jej smichat s vhodnym roztokem
koloidnich ¢astic. Pevny vzorek Ize v roztoku koloidnich ¢&stic rozpustit a je-li analyzovany
vzorek ve formé pfi¢ného fezu, pak se naopak na povrch vzorku képne roztok koloidnich
Castic a paprsek laseru je fokusovan na rozhrani suchého a zakdpnutého povrchu vzorku.
Nevyhodou je, Ze neexistuje univerzalni SERS roztok, ktery by sniZoval fluorescenci u vSech
fluoreskujicich latek. Proto je tfeba pro kazdou analyzovanou latku nalézt vhodny SERS roz-
tok samostatné, a ne vzdy je viibec nalezen. Na Obr. 4 je zndzornéna ukazka analyzy cerve-
ného organického barviva alizarin (pfirodni antrachinonové barvivo dfive ziskdvané z korend
moreny barvifské). BEhem klasického méreni Ramanovou spektrometrii s budicim laserem
o vinové délce 785 nm nebylo kvdli vysoké fluorescenci ziskdno Zzddné Ramanovo spektrum.
Praskovy vzorek alizarinu byl tedy rozpustén v ethanolu, smichén s koloidnim SERS rozto-
kem Nicolloid a poté proméren opét s budicim laserem o vinové délce 785 nm ve formé roz-
toku, kdpnutého na hlinikovou podloZku. Koloidni roztok Nicolloid sniZil fluorescenci alizarinu
natolik, Ze bylo mozno ziskat jeho Ramanovo spektrum.
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Volba jednotlivé techniky méreni zavisi na typu a velikosti vzorku, a na poZadovaném sta-
noveni, zda se jedna o identifikaci pojiv ¢i pigmentd. FTIR i Ramanova spektrometrie v z&sa-
dé umoziuji i kvantitativni analyzu (ur¢eni procentuélniho zastoupeni identifikovanych latek
ve vzorku), ale jelikoZ vzorky odebrané z historickych pfedmétl jsou velmi heterogenni, byva
obvykle analyzovano pouze slozZeni jednotlivych vrstev, nikoliv hmotnostni zastoupeni jednot-
livych identifikovanych latek.

V nékterych pfipadech nejsou metody molekulové spektrometrie dostatecné citlivé pro
rozliSeni jednotlivych latek ve vzorcich, obzvlasté jedna-li se o latky podobného sloZeni. Na-
priklad v pfipadé proteind neni metoda FTIR spektrometrie zcela schopné vzajemné rozlisit
jednotlivé bilkoviny. Ve vSech jejich FTIR spektrech jsou obsaZeny amidové pasy (amid | pfi vI-
noctu ~1650 cm a amid Il ~1550 cm-1), potvrzujici pritomnost peptidovych vazeb, a ackoliv
se spektra v oblasti otisk( prstd mirné lisi, nelze je ve smési od sebe rozlisit. Jsou-li bilkoviny
soucéasti smési latek, pak je mozné metodou FTIR spektrometrie pouze potvrdit pritomnost
bilkovinného pojiva, ale nelze jej blize specifikovat. Obdobné situace nastava i v pfipadé terpe-
nickych pryskyric. Terpenické pryskyrice byly vyuzivény predevsim pro tvorbu lak( a ndbytkar-
skych politur. Laky mohou obsahovat pouze jeden typ terpenické pryskyrice, ale i jejich smés.
V pripadé smési neni metoda FTIR spektrometrie schopné jejich vzajemného rozliseni. Jsou-li
v8ak vzorky terpenickych lakl pred samotnou FTIR spektrometrii specialné upraveny — fluoro-
vany, je Castecné mozné je vzéjemné rozlisit.

Prirodni terpenické pryskyfice (napf. kopély, mastix, sandarak, kalafuna, Selak, damara ...)
predstavuji komplexni smés prirodnich latek, které vzdy obsahuji terpenické latky (terpe-
noidy). Terpenické latky jsou tvoreny riznym poctem izoprenovych jednotek a dle jejich po-
¢tu se rozdéluji na mono- (C10),17 seskvi- (C15), di- (C20), a tri- (C30) terpenoidy (viz Obr. 5).
Terpenické pryskyfice navic obsahuji tytéz funkéni skupiny, lisi se vsak v jejich poctu, poméru
a prostorovém umisténi v molekule. VVSechny jsou tvofeny uhlikatymi Fetézciie a déle obsahu-
Jji funkeni skupiny: hydroxyly (-OH), ketony (C=0), ethery (C-O-C), estery (-C(O)OR), aldehydy
(-C(O)H) a Fada z nich obsahuje karboxylovou skupinu (-C(O)OH). Selaky, které jsou jako jediné
zivocisného plvodu, obsahuji navic i vosky a malé mnoZstvi polysacharidd.

Terpenické pryskyfice jsou si tak navzdjem chemickym sloZenim velmi podobné, a proto
jsou podobnd i jejich FTIR spektra [2-6]. Obr. 6 zobrazuje ukédzku FTIR spekter Ctyr terpenic-
kych pryskyric, jmenovité damary, kalafuny, mastixu a sandaraku. Jejich FTIR spektra nejsou
stejnd, ale jsou si velmi podobnd, a pokud jsou terpenické pryskyfice ve vzorku soucasti smeési
s dalsimi l&tkamite, pak terpenické pryskyrice prakticky nelze od sebe rozlisit. FTIR spektro-
metrii tak Ize vyuZit predevsim jako primarni analyzu, kterd mdZe ve vzorcich potvrdit pfitom-
nost terpenické pryskyrice, ale bez specidlni Gpravy vzorku neumozriuje presné specifikovat
jeji strukturu [2—4,6].

Pro vz&jemné rozliSeni terpenickych pryskyfic metodou FTIR analyzy je potreba zajistit,
aby se jednotlivé spektralni pasy prislusnych funk&nich skupin neprekryvaly. Zména polarity
(fluorace) jednotlivych funkenich skupin terpenickych pryskyfic vyrazné posune pozici jejich
spektrélnich pasd k vyssim vinoc¢tlm, odpovidajicim fluorovanym funk&nim skupindm. Pre-
vedeni terpenickych pryskyfic na fluorované derivaty by tak mélo zjednodusit jejich vzdjemné
rozlisent.

Béhem fluorace se fluor navaze na prostoroveé nejdostupnéjsi funkeni skupiny dané prys-
kyrice (tytéz funkeni skupiny jsou u rdiznych pryskyfic k fluoraci rizné dostupné), a tim se zmé-
ni jejich polarita. Vysledkem fluorace je tedy vyraznd zména2 FTIR spektra dané terpenické
pryskyrice. Nejsnadnéji se fluoruji karbonyly, kdy jsou hydroxylové (-OH) skupiny karboxylovych
kyselin R-C=0(0OH) nahrazeny elektronegativnim fluorem za vzniku acylfluoridu R-C=0O(F). To
se ve FTIR spektru projevi posunem spektralniho pasu karbonylu ze ~1700 cm-t na vinocet
~1820 cm. [7,8]

V muzejnich podminkach neni zcela vhodné provadét fluoraci plynnym fluorem. Plynny fluor
pfi reakci se vzdusnou vihkosti uvolfiuje kyselinu fluorovodikovou, Ziravou, vysoce toxickou l4t-
krystalick& fluora¢ni Cinidla, kterd jsou ur¢ena pro fluoraci v kapalné fazi, napr. XtalFluor-E21.
Cinidlo XtalFluor-E, rozpusténé v dihydrogenfluoridu triethylamonném (Treat-HF), fluoruje pie-
dev&im hydroxylové, karboxylové, aldehydové a ketonové skupiny (Obr. 7). [9,10]



CHy CHj

l l
—'ECHZ—C:CH~CH2 CH,—C=—=CH—CH,

izopren

monoterpenoidy

?H3 o‘H3 ‘ CHj
CH,—C==CH—CH,—CH,—C=CH—CH,——CH,—C=—CH—CH,

diterpenoidy

—— damara -CH,-CH, =0 -CC-O
—— mastix —
—— sandarak | cH-oH i
— 1
kalafuna i
| —
o) -OH r
2 NH, |- \
8 ‘
o
n
Keo)
o |
4 T L T " T
4000 3000 2000 1000
vinoget (cm’”)
NFN
AN PN L B
OH R™ °F s BF;
)Ol\ XtalFluor-E )ol\ |:/ \;
————— XtalFluor-E
R OH Et,N-xHF R F
0] F F N AN
I >< HiC© N CH,
R R™ R x-HF

Et,N-xHF CH,

MoZnost vzajemného rozlieni fluorovanych terpenickych pryskyfic byla ovérena na sadé
nejcastéji vyuzivanych terpenickych pryskyfic, jejichz vycet je uveden v tabulce 1. Jejich jed-
notlivad FTIR spektra byla promérovéna na FTIR spektrometru Nicolet iZ10 (Thermo Scienti-
fic, USA) technikou makro-ATR/diamant s DTGS detektorem, rozlisenim 4 cm-, rozsahem
vinoc¢td 550-4000 cm-t a prdmeérnym poctem 32 scand.

Terpenické pryskyrice fluorované po dobu 4 hodin pomoci fluora¢ni smési XtalFluor-E
s Treat-HF v poméru 1: 2, Ize roztfidit do péti hlavnich skupin [11]. Samostatnou skupinu
tvori mastix, ktery se témér nefluoruje, dalsi skupinu tvofi terpenické pryskyrice, které maji
po fluoraci ve svych FTIR spektrech pas acylfluoridu pfi vinoctu ~1824 cm-1. Ty Ize rozdélit na
dvé samostatné skupiny, jedna ma pés acylfluoridu velmi vyrazny (kopél Spirit Manilla, kopal
mékky, sandarak, kalafuna) a druh& naopak nevyrazny (kopaiva, benatsky terpentyn, kopal
tvrdy). Dalsi skupinu tvori Selaky a damara, které maji ve svych FTIR spektrech po fluoraci dva
spektralni pasy okolo 1835 cm-t a 1800 cm (Selak, Selak béleny, damara). Posledni skupinu
tvori draci krev a asfalt, které maji po fluoraci ve svych FTIR spektrech pouze kombinaci Siroké-
ho spektrélniho pasu v rozsahu vino¢tl 1850—-1950 cm-1 (pasy mimorovinnych vibraci vazby
C-F) a spektralni pas pri ~720 cm (pas deformacnich vibraci vazby C-F). FTIR spektra vZdy
jednoho zastupce terpenické pryskyrice z kazdé skupiny jsou zobrazena na Obr. 8.

skupina vzorek 1850-1950 cmt ~1835 cmt ~1824 cm1 ~1800 cm1 ~720 cmt

kalafuna + 4+ +)
kopdl mékky + ++ +) +
kopal Spirit Manilla + +++ ++
sandarak +) 4+ +
benétsky terpentyn + + )

II. kopaiva + +
kopdl tvrdy + + +
damara + + ) )

MIl. Selak + + +) + ++
Selak béleny + + + ++
dragi krev ++ ) (G +

" asfalt + (Gl +

V. mastix + ) )




— mastix

—— Selak béleny

—— kopal Spirit Manilla
—— benatsky terpentyn
— asfalt

absorbance

T T T T T
4000 3000 2000 1000

vinoéet (cm’”)

V pifpadé vicevrstvych vzork( zalisovanych ve formé pri¢nych ez do bromidovych tab-
let22 se ve FTIR spektrech prislusnych pryskyric po fluorovéni mlze objevit navic i velmi vy-
razny pas minerdlni draselné soli pfi vino¢tu ~736 cm1, odpovidajici hexafluorokremicitanu
draselnému [12]. Tato sUl vznikd plsobenim uvolnéné vzdudné kyseliny fluorovodikové na
kremicité sklo Petriho misek23 i sklenéného exsikatoru za vzniku kyseliny hexafluorokremi-
Cité, kterd posléze reaguje s bromidem draselnym za vzniku draselné soli. Pro fluoraci je tedy
vhodnéj3i vyuzit ,plastovych” nadob, Petriho misek a exsikatoru, napr. z polyethylenu &i poly-
propylenu nebo pfimo z teflonu.

Vibra¢ni pas draselné soli vsak neprekryvé specifické pasy fluorovanych terpenickych prys-
kyfic, a proto je v zdsadé mozné fluorovat vzorky terpenickych pryskyfic primo v bromidovych
tabletéch.

Uginnost fluorace terpenickych pryskyfic na zvyseni jejich vzajemného rozligeni Ize de-
monstrovat na pfikladu identifikace sloZeni houslového laku, oznaceného jako lak €. 5. Lak
¢. 5 byl pripraven z 1000 ml ethanolu, 200 g Selaku, 6 g sandaraku a 6 g benzoe. Pred fluoraci
FTIR spektrum laku odpovidalo spektru Selaku se shodou24 88,8 % a sandaraku se shodou
52,2 %. Pri vymezeni rozsahu vino¢tl na 1630-1500 cm bylo identifikovéno i benzoe. Po-
kud by nebylo sloZeni laku zndmé, byl by dle klasickych FTIR spekter v laku identifikovan pouze
Selak s malou primési benzoe.

Po fluoraci se ve spektru laku objevily spektralni pdsy odpovidajici Selakim a damare pfi vi-
noc¢tech 1843 cmt a 1804 cm-L. P4s 1804 cm-1 je oproti standardnim spektrdim fluorovanych
Selakd mnohem intenzivnéjsi. Jeho intenzita je vysledkem souctu slabé intenzity toho pasu
u Selaku se stfedné intenzivnim spektréinim pasem acylfluoridu pfi vino¢tu 1824 cm-, ktery
odpovida pryskyricim z I. skupiny (viz tabulka 1), do niZ patfi i sandarak. Sandarak Ize ve fluo-
rovaném spektru navic identifikovat spektralnim pasem pfi vino¢tu 885 cm. K vyssi intenzité
pasu 1804 cm déle prispiva i benzoe, které po fluoraci obsahuje spektralni pasy pri vinoctech
1826 cmt a 1797 cmt. Benzoe mé v3ak ve svém FTIR spektru navic fadu vibracnich pasd,
diky nimZ Ize benzoe bezpecné identifikovat i ve fluorovaném spektru laku €. 5. Jsou to pasy
pfivino¢tech: 1514 cm, 768 cm-t a 685 cm-L. Shoda spektra benzoe s fluorovanym spektrem
laku €. 5 byla 30,0 %.25 Selak se i po fluoraci shodoval se spektrem fluorovaného laku se sho-
dou 84,2 % (Selak béleny 82,9 %)26. Sandarak se shodoval pouze ze 47,6 %, ale jelikoZ pomér
Selaku a sandaraku je pfiblizné 30 : 1, neni pravdépodobné, Ze by byla shoda sandaraku, pfi
porovnévani v celém rozsahu vinoctd, se spektrem laku procentudlné vyraznéjsi. K identifikaci
sandaraku ve fluorovaném laku €. 5 pfispiva pfitomnost pasu acylfluoridu 1824 cm a pasu
885 cm-L. Fluorace tedy vyrazné zvysila moznost identifikace sandaraku ve spektru fluorované-
ho vzorku laky, jelikoZ ve spektru nefluorovaného vzorku laku by sandarak viibec identifikovan
nebyl. FTIR spektra ziskané pred fluoraci i po ni jsou zobrazena na Obr. 9.
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Postup fluorace

Pripravu fluoracniho cinidla a samotnou fluoraci provadeéjte v rukavicich v dobfe téhnouci di-
gestori!

Fluorace Ize provadét s rliznymi typy fluora¢nich ¢inidel, nasledujici postup byl optimalizovan
pro fluora¢ni smés XtalFluor-E a Treat-HF v poméru 1: 2, ale Ize jej vyuZit pro vSechny typy
fluoracnich ¢inidel, ur¢enych pro fluorovéni v kapalné fazi.

Priprava fluora¢niho cinidla

V digestofi navazte2’ cca 300 mg praskového XtalFluor-E idedlné do polyethylenové Eppen-
dorf mikrozkumavky o objemu 1,5ml a ,plastovym” kapatkem jej zaképnéte cca 600 mg
dihydrogenfluoridu triethylamonného (Treat-HF), ¢imz pfipravite pfiblizné 1,0 ml fluora¢niho
¢inidla.

Sestaveni fluora¢ni aparatury a postup fluorace
Aparaturu sestavte v dobre tdhnouci digestori dle Obr. 10 a vSechny spoje u hadicek, ventilu,
balénku apod. dobre utésnéte a dlikladné je ovirite parafilmem.

Ackoliv by pFipravené fluoracni smés neméla ani na vzduchu produkovat volny fluorovo-
dik, je vhodné pouZit k fluoraci ,plastovy” exsikator, nejlépe z polypropylenu & polykarbonétu,
a udrZovat v ném bezkyslikatou atmosféru, napf. argonovouzs.

Na dno exsikatoru nasypte hydrogenuhli¢itan sodny2?, na perforovanou podlozku exsikétoru
umistéte Petriho misku s vysusenym silikagelem ¢i jinym susidlems30 a umistéte do néj stojanek
s polyethylenovymi Eppendorf mikrozkumavkami se vzorky (vzorky zalisované do KBr tablety
¢i vétsi kusové vzorky s lakovou vrstvou umistéte na samostatnou Petriho misku bez susidla).
Kazdy vzorek (staci cca 1-2mg vzorku pryskyfice) zakdpnéte pomoci plastového kapéatka
cca 70-100 pl fluoracniho Cinidla, exsikator uzaviete vikem (vicka Eppendorf mikrozkumavek
nezavirejte!) a pres trojcestny ventil pomoci pumpy i vyvévy vycerpejte z exsikatoru vzduch.
Poté trojcestny ventil otocte tak, aby mohl byt do exsikatoru z nafukovaciho balonku vpustén
argon. Argon je t&Z8i nez vzduch, je tedy vhodné sestavu natocit ¢i podepfit tak, aby byl balének
s argonem nad vikem exsikatoru a Usti balénku smérovalo doll. Digestor se stéle spusténym
odtahem uzavrete (stdhnéte okna digestore) a reakci nechce probihat po dobu 4 hodin.

Po 4 hodinach pri stéle spusténém odtahu digestore uzaviete pomoci trojcestného ven-
tilu privod argonu, odklopte viko exsikatorust, kovovou pinzetou vyjmeéte vzorky z exsikatoru
a umistéte je v digestofi do pripravenych Cistych Petriho misek (Ci jedné velké Petriho misky).
Petriho misky pred tim oznacte &islem vzorku. Po dobu cca 1 minuty vzorky suste fénem
(teplota priblizné 80 °C), poté je zakapnéte Ci otrete32 diethyletherem a fénem dosuste. Poté
vzorky neprodlenéss promérte na FTIR spektrometru.
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Likvidace odpadu

Pri stéle spusténém odtahu digestore vlijte zbytky fluora¢ni smési z pouzitych Eppendorf
mikrozkumavek, plastovych kapatek & Petriho misek do pfipravené ,odpadni” kadinky s roz-
tokem hydrogenuhli¢itanu sodného. Pfipadné do néj kapéatka a mikrozkumavky s fluoracnim
¢inidlem vhodte celé. Po neutralizaci fluoraéni smési Ize z vodného roztoku oddélit piipad-
nou zbytkovou organickou ¢ast (zbytky vzorkd, triethylaminu &i Xtal-FluorE), kterd by se méla
likvidovat jako halogenovany organicky odpad. Vodnou &ast roztoku nechte odpafit a poté
samotnou krystalickou smés mUZzete splachnout velkym mnoZzstvim vody do odpadu a mikro-
zkumavky s kapétky vyhodit (opléchnuté vodou) do koSe pro smésny odpad.



Databaze standardu

Vyhodnoceni spektralni analyzy spocivé v porovnéni nameéreného spektra nezndmé latky se
spektry v databazi — v knihovné spekter, kterou tvoif spektra Cistych latek — standardd. Exis-
tuje mnoho uZivatelskych knihoven spekter, jak komer¢nich, tak volné dostupnych na inter-
netu. Vétsinou zahrnuji Cisté latky pouzivané v chemickém a farmaceutickém primyslu. Pro
speciélni oblasti zajmu, mezi které oblast analyzy uméleckych dél a historickych materiéll
rozhodné patfi, si uZivatelé také vytvéareji viastni komparac¢ni databéze. V databazi jsou uloZe-
na normalizovand spektra Cistych latek namérend pfi stejném rozliSeni, se srovnanou zakladni
linif, z nichZ jsou eliminované nez&douci (nepravé) pasy. Nasleduje vycet vSech soucasti mal-
by a dalsich redlnych historickych vzork(, jejichz standardni spektra je nutné mit k dispozici
v komparacnich databazich.

Pigmenty

Velmi ¢asto je cilem analyzy specifikovat pouzité pigmenty. Pigmenty, pouzivané ve vytvarné
tvorbé Ize rozdélit do nékolika skupin:

Mineralni pigmenty

Prirodni mineréini pigmenty jsou nejstarsi doloZené pigmenty a jsou uZivény od staroveéku
pozdéji byly obchodovany a rozsiteny i do vzdalenych destinaci. Pfesné sloZeni barevnych mi-
nerall, které se, byt vzacné, vyskytuiji v piirodé (napt. ervena rumélka, modry lapis lazuli, Zluty
auripigment...), je zndmé a neménné a tyto pigmenty maji alespori v jedné z vySe zminénych
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spektroskopickych metod specifické spektrum. Napfiklad rumélka neabsorbuje zé&reni z IR ob-
lasti, ale ma specifické Ramanovo spektrum. Pigmenty na bézi hlinitokfemicitan(, které jsou
v pfirodé nejrozsifenéjsi — tzv. hlinky nebo okry, sice maji jak IR, tak i Ramanovo spektrum,
a prestoZe se jejich sloZeni v rliznych lokalitdch m{zZe liSit (napr. obsahem krystalicky vézané
vody, riznymi minoritnimi pfimésemi...)34, na z&kladé IR nebo Ramanovy spektraini analyzy
Ize tyto pigmenty zarfadit pouze mezi hlinitokFemicitany, ale mélokdy je mozné charakterizo-
vat je blize (vzdjemné je rozlisit).

V pozdnim stfedovéku byly objeveny zplsoby p¥ipravy dalsich anorganickych pigment{
(barvy alchymist(). V nékterych pfipadech se jednd o uméle pripravené pigmenty, které sice
maji stejné chemické slozeni jako jiz zndmé pifrodni mineraini pigmenty, ale lisi se napt. mor-
fologii krystall (napt. horskd modr — ndhrada pfirodniho azuritu nebo horské zeleri jako na-
hrada pfirodniho malachitu). V 19. stoleti pak nastévé rozvoj chemie jako samostatné védy.
V té dobé byla objevena fada novych anorganickych pigmentd (Svinibrodské (Véronese) zeler,
kobaltova (Thénardova) modf, smaragdové (Guignetova) zelen...).[13-15] VSechny anorga-
nické pigmenty, prirodni i uméle pfipravené, maji specifické Ramanovo spektrum a vétsina
z nichmai IR spektrum.

Organické pigmenty a barviva3

Prfrodni organicka barviva (nej¢astéji extrakty z rliznych ¢asti rostlin) byla uzivéna od sta-
rovéku (napf. morena, purpur) vétSinou pro barveni textilu nebo kize.[16] Byla pouZivdna
lokalng, v misté vyskytu rostlin, z nichz byla barviva pfipravovana. Pozdgji s rozvojem ob-
chodu a s objevovanim novych svétadill se dostévala do Evropy i exotické barviva ze vzda-
lenych z&dmofrskych destinaci a v rliznych forméch byla pouzivéna i v malifstvi (napr. kraplak,
indigo). V nékterych pripadech je mozné rliznym zpracovanim piirodni suroviny (typem ex-
trakce nebo vazbou pites moridlo) ovlivnit vyslednou barvu. Rada barviv rostlinného ptivodu
je v soucasné dobé jiz syntetizovana priimyslové — pfedevsim pro potieby potravinarského
primyslu.[17]

Syntézy prvnich organickych pigmentd se datuji do 2. poloviny 19. stoleti a jsou spojeny
se jmény vyznacnych chemikd — W. H. Perkin [18] syntetizoval prvni syntetické organické
barvivo na textil — mauveine a také prvni anilinové barvy, L. Pasteur a P. Ehrlich syntetizovali
(plvodné pro histologické vyzkumy) fadu organickych barviv [19,20]. Dalsi pokroky v synté-
ze a vyrobé modernich organickych pigment( byly velmi rychlé. Viyzkum v oblasti syntézy
pigment( cilil pfedevsim na prlmysl, ale mnoho z modernich pigment( nalezlo uplatnéni
i v umélecké tvorbé. Priblizné na prelomu 19. a 20. stoleti kon¢i éra, kdy si maliti sami michali
barvy z praskovych pigment(, a za¢iné éra komerénich uméleckych barev v tubach. Tyto barvy
obvykle nesou ndzev nékterého z klasickych minerélnich pigmentt, ve skute¢nosti jsou v3ak
smési vice sloZek. Nékteré prisady upravuji vlastnosti barvy — zvySuji kryvost, upravuji barevny
ton, a predevsim snizuji cenu. Neni vyjimkou, Ze pigment uvedeny v ndzvu je zde zastoupen

jen nékolika procenty. Toto je historicka praxe a pretrvava dodnes. | renomované firmy (jako
napt. Kremer nebo Lascaux) takto konstruuji receptury uméleckych barev. V pribéhu doby se
tyto receptury nepochybné, v rdmci optimalizace vyroby a s ohledem na aktualni stav pozné-
ni, ménily (a nadale se ménit budou). Lze tedy konstatovat, Ze snaha o vytvoreni databéze ze
soucasnych komer¢nich uméleckych pigment( byla v tomto sméru poucnd, ukazalo se vsak,
Ze v praxi by takova datab&ze byla nepouzitelna.

Naopak méa smysl| vytvaFet databaze €istych ,jednodruhovych” pigmentd jak anorganic-
kych, tak organickych. Neni redlné postihnout kompletni §k&lu modernich syntetickych pig-
mentd, ale alespori zdstupce chemicky pribuznych skupin (napf. anilinové barvy, kyselé bar-
vy...). Pri dostate¢né obséhlé datab&zi pak v nékterych pripadech Ize na z&kladé literérnich
pramen( a zkuSenosti usuzovat pfi interpretaci spektra i na dobu vzniku dila, respektive na
dobu, kdy mohla byt umélecké barva (respektive nékterd z jejich slozek) vyrobena.[15,21]

Dalsf skupinou latek, které obvykle tvoii soucast dila, jsou pojiva. Céstice pigmentu jsou ob-
vykle rozmiché&ny v pojivu — v latce, kteréd je schopna zaschnutim, zesitovanim nebo ztuhnutim
vytvorit film. S vyjimkou vépna, které mdze byt ve formé vépenné vody pojivem nasténné
malby, jsou vSechna pouZivané pojiva organické povahy. Nejstarsimi pojivy byly polysachari-
dy — rostlinné gumy, vytékajici z poranéné kliry ovocnych strom@ (byly pouZivény pro néstén-
nou malbu, pozdé€ji pro akvarel a kvas), déle bilkoviny — vaje¢né proteiny, vyzina, klih, pozdgji
i kasein.[22] Bilkovinna pojiva ¢asem degraduji, ale zatimco produkty degradace olejl jsou
zndmé a zlstévaji i po dlouhé dobé detekovatelné, degradac¢ni produkty bilkovin technikou
FTIR detekovat nelze. Je mozné jen konstatovat, Ze jejich podil v malbé casem klesa. \lysycha-
vé oleje (Inény, makovy, ofechovy) byly pouZivany jako pojiva samy o sobé, ale také ve smési
s bilkovinou (pro techniku mastné tempery) nebo ve smési s terpenickou pryskyfici (tzv. tech-
nika syntonos).[22] Samotnou FTIR analyzou konkrétni druh oleje ¢i bilkovinného pojiva nelze
rozliSit. V degradované barevné vrstvé se samotny olej uz ¢asto ani nenachézi, ale Ize tam
identifikovat produkty jeho degradace — mydla mastnych kyselin obsaZenych v oleji a tézkych
kovll — soucasti minerélnich pigment( (stearaty, linoleaty). | spektra téchto sloucenin jsou
uzite¢nou soucésti komparacni databaze. Vosky jsou pojivem pro techniku enkaustiky. Po
chemické strance jsou velice stélé, ale az na vyjimky jsou od sebe FTIR spektroskopii obtizné
rozlisitelné. Terpenické pryskyrice mohou byt samostatné pojivem pro lazury (napi. médnaty
rezindt — benéatsky terpentyn spolu s médénkou), nebo jsou soucéasti obrazovych terpenickych
lak( ¢i olejopryskyri¢nych lak({ v oblasti uméleckého femesla. Ani jednotlivé terpenické prys-
kyrice nelze technikou FTIR rozlisitss. Pojivem moderni malby viak mlze byt i polyvinylacetét
(od 30. let minulého stoleti) a od 60. let pak zejména akrylové polymery.[22,23]



Latky pouzivané pfi restaurovani

Jedné se predevsim o konsolidanty, fixativy, lepidla a o pfirodni i syntetické polymery. Pfi vy-
hodnoceni spekter redlnych vzork( je tfeba uvaZovat i pritomnost latek, které jsou nebo v mi-
nulosti byly pouZivany pfi restaurovani. MiZe se jednat napt. o bilkoviny (klih, vaje¢nd emulze),
konsolidanty (vodnf sklo, organokremi¢itany, polysacharidy — rizné derivéaty celulézy, polyme-
ry a kopolymery — nejCastéji akrylové a z nich nejpouzivanéjsi kopolymery z fady Paraloid).

Laky a natéry

Soucésti barevné vrstvy jsou ¢asto laky (ochranné kryci laky nebo izola¢ni vrstvy). Mohou
byt prirodni — na bazi terpenickych pryskyfic, olejové a alkydové, bilkovinné anebo syntetické
(nitrolaky nebo laky na bézi syntetickych polymerd, nej¢astéji akrylové polymery a alkydové
pryskyfice). Terpenické laky vSak metodou FTIR spektroskopie nelze bez dalSich Gprav od sebe
spolehlivé rozlisit.

Viakna

FTIR spektrometrii Ize identifikovat rovnéz slozeni vidken — malif'ské podlozky, anebo soucasti
odévu ¢i vytvarného dila. U vldken Zivocisného nebo rostlinného plvodu véak tato metoda
umoZzniuje jen rdmcové stanoveni. | kdyZ kompara¢ni databaze vlaken obsahuje rlizné vlidkna
Zivocisného plvodu (hedvabi, vina) i rostlinného plvodu (bavina, len, sisal...), FTIR analyza
identifikuje v prvnim pripadé pouze bilkovinu a u rostlinnych vldken pouze celul6zu. Podrob-
néjsiho rozliseni Ize dosdhnout studiem struktury vidkna s pouzitim optické mikroskopie. Syn-
teticka vlakna (viskdzu, polyester, polyamid, polyakrylonitril a jejich kopolymery a smési) vSak
FTIR analyza bezpe¢né identifikuje.




Kritéria vyhodnoceni spekter

Prvnim a nejjednodussim krokem pfi vyhodnocovani spekter je vzdy automatické vyhledévani
v kompara¢nich databazich, které jsou k dispozici. Pokud je analyzovand latka homogenni
(napt lak, lepidlo, polymer, vlidkno, fotografickd emulze a dalsi) je pravdépodobné, Ze tato &t-
ka nebo latka velmi pribuzna bude v nékteré z datab&zi nalezena. Software pristroje nabidne
spektra nékolika pribuznych latek spolu s procentudinim vyjadrenim, nakolik se spektra jed-
notlivych standardd shoduji s namérenym spektrem neznédmé latky (100 % je naprosté shoda
¢ili nalezeni identického spektra).

Jestlize vSak analyzujeme heterogenni smés (napt. barevnou vrstvu, kterd obvykle ob-
sahuje pojivo, smés nékolika pigmentd, degradacni produkty pojiva, pfipadné i konzervaéni
|atky aplikované v minulosti), musime k automatickému vyhledavéni pfistoupit s védomim, Ze
tento krok k interpretaci spektra mlZe pouze prispét (ale také nemusi). V kaZzdém piipadé je
treba spektrum nejdrive vycistit od nezadoucich (nepravych) pas(, jakym je napt. pas charak-
teristicky pro CO,, a ujistit se, Ze rozsah namefeného spektra je stejny jako rozsah komparacni
databéze standarddl.

Interpretace spektra podle vinovych délek (respektive vinoctl) typickych pro absorpce
urcitych vazeb nebo funkénich skupin v molekule v tomto pripadé (spektrum nezndmé smé-
si) nem(ze byt postacujici, avsak piftomnost vyraznych péast, charakteristickych pro nékteré
funkcni skupiny, je jisté ndvodna.




a) Whleddvac v naméreném spektru nabidne nékolik spekter. MiZe se vsak stét, Ze né-
které nabizené slouceniny logicky nepfichdzeji v ivahu (napf. pfi analyze laku software nabizi
|éCivo), nékteré nabizené latky maji sice malou procentudini shodu, ale logicky by ve spekt-
ru pfitomny byt mohly a nemaji Zadné vyznamné absorpni pasy mimo ty, které namérené
spektrum obsahuje. V takovém pripadé je mozné pokracovat odectenim spektra takové latky
od spektra naméreného a déle analyzovat jejich rozdil.

b) V naméreném spektru je evidentné pritomna konkrétni Iatka, ale kromé jejiho spektra
obsahuje namérené spektrum jesté fadu dalSich absorp&nich pésd. V tomto pripadé Ize po-
stupovat stejné jako v pfedchozim pripadé substrakci, anebo vyhledévat v databéazich pouze
konkrétni absorp¢ni pasy v urcitych intervalech vinoctd. Na zakladé zkuSenosti je mozné spe-
kulovat a zkou3et porovnéni i se spektry konkrétnich latek, které by se v daném dile logicky
vyskytovat mohly. Pokud vSak nastane situace, Ze i pres velkou shodu se néktery z vyraznych
pésl spektra spekulativni latky v naméreném spektru nevyskytuje, pak je tato spekulace myl-
nd a od takové hypotézy je nutno upustit.

JelikoZ fada vibracnich pas( latek se ve FTIR spektrech prekryvas?, je vhodné k identifikaci vy-
uZivat predevsim ty pasy, které se vyskytuji mimo bézné oblasti spektrélnich pasd, bez ohledu
na jejich intenzitu. K identifikaci hlinitokfemicitant tak velmi vhodné prispivé dvojice aZ trojice
velmi slabych vibra¢nich pasze pfi vinoctech v okoli 3600 cm-L. Uhli¢itany vykazuji sice velmi
maly ale velmi dobfe postiehnutelny overton v okoli 2500 cm-, ktery Ize vyuzit i pro vzé-
jemné rozliseni jednotlivych typd uhli¢itan( (napt. uhli¢itan vapenaty ~2560 cm a uhli¢itan
barnaty ~2450 cm-). Pri vzéjemném rozliSeni kridy (uhli¢itan vapenaty) a olovnaté béloby
(uhli¢itan/hydroxid olovnaty), jejichZz majoritni Siroky vibra¢ni pas leZi ve stejné oblasti vinoctl
v okoli 1400 cm-, je rozhodujici viditelnost velmi Gzkych specifickych past — kifida (~870 cm-1)
a olovnaté béloba (~660 cmt a ~3530 cm-1). Velmi Casto byvaji obé& béloby soucésti téze
barevné vrstvy, diky témto Gzkym p&sim je vsak jejich identifikace velmi snadnd. Obdobné
v pfipadé boloriské kiidy (saddra) jsou pro jeji identifikaci nej¢astéji vyuzivany vibralni pasy
krystalové vody pfi vinoctech ~3530 cm-t a ~3400 cm-L. Pruskd modF (hexakyanozeleznatan
Zelezity) vykazuje majoritni vibra¢ni pas v oblasti kolem 2100 cm (prislusejici vibraci kyano-
skupiny), kde Z&dné dalsi l4tky neabsorbuji.

K identifikaci latek Ize vyuZit nejen vyhodnoceni pritomnych vibra¢nich pés(, ale také
naopak jejich nepfitomnost. Béloba lithopon3? predstavuje smés siranu barnatého (barytova
béloba) a sulfidu zine¢natého. Ve FTIR spektrech je tak velmi obtizné rozlisit, zdali se jedna
0 bélobu lithopon ¢i Cistou barytovou bélobu, jelikoZ sulfid zine¢naty neabsorbuje infracervené
z&reni4o, Byla-li vSak barevnd vrstva pojena olejem, pak jsou velmi ¢asto v prislusnych FTIR
spektrech piftomny stearaty, degradac¢ni produkty oleje, které vznikaji dlouhodobym plsobe-
nim oleje na ionty téZz3ich kov{, nej¢astéji vdpenatych, olovnatych a zine¢natych. Pritomnost
stearatu zinec¢natého by tak méla potvrdit ¢i vyvrétit pritomnost béloby lithopon41. Stearét

zine€naty vsak mUZe vznikat také v pripadé pritomnosti zinkové béloby (oxid zine¢naty42).
V tomto pripadé by vsak ve FTIR spektru dané barevné vrstvy mél byt patrny narlst zakladni
linie v oblasti vino¢tl pod 800 cm-1, ktery indikuje pfitomnost Iatek na bazi oxidd, které ab-
sorbuji infraCervené zéreni pfi mnohem nizsich vino¢tech43. V téchto pripadech je vyhodnéjsi
zvolit metodu Ramanovy spektrometrie, kterd je uréena predevsim pro identifikaci anorga-
nickych latek, a kterd velmi snadno rozlisi jednotlivé pritomné béloby (véetné barytové béloby
a béloby lithopon).

Metoda FTIR spektrometrie je vhodné&jSi pro organické materidly, pfedevsim pak pro
identifikaci pojiv. Obdobné i v tomto pripadé slouZi k identifikaci nejen pritomnost vibra¢nich
pasl daného pojiva, ale Casto také pritomnost jejich degradacnich produktd. Degrada¢nimi
kovl. Oxalaty vznikaji nej¢astéji na nadsténnych malbach, omitkach ¢i na kamennych sochéach,
a to predevsim ve formé oxalatu vépenatého. V pritomnosti olovnaté béloby vznikaji v barev-
nych vrstvach pojenych olejem ¢i mastnou temperou stearéty olovnaté, v pritomnosti kridy
pak i stearaty vépenaté. V fadé pripadl jsou ve FTIR spektrech identifikovény pouze stearéty
a oxalaty, které jsou jedinymi markery plvodniho pojiva barevné vrstvy. Stearaty i oxalaty vy-
kazuji vibra¢ni pasy v oblasti vino¢tll 1610-1370 cm-, oxalat vsak Ize bezpe¢né identifikovat
prfitomnosti Gzkého p&su ~1320 cm-, steardty podobné jako vosky obsahuji i velmi izké in-
tenzivni vibracni pasy pfislusejici C-H vazb&dm v oblasti 2280-2300 cm-.

Nejen pozice vibracnich pas, ale také jejich tvar mlze pomoci s vyhodnocovénim FTIR
spekter. V Fadé vrstev souvrstvi polychromie ¢i jinych natérovych systémi byvaji obsaZzeny
také terpenické pryskyrice, ¢asto pak i spole¢né s olejem ve formé olejopryskyfi¢nych natérd.
V pfislusnych FTIR spektrech se v8ak uplatni i spektraini pasy charakteristické pro pffitomné
pigmenty a plniva. Oleje i pryskyfice maji spektralni pasy karbonylu ve stejné oblasti kolem
1750 cm1, ale tvar vibra¢nich pdst jejich C-H vazeb v oblasti 2280-2300 cm-t se li§i44.



Priprava a analyza modelovych vzorki modernich pigmentt

MozZnosti analyzy modernich pigmentd metodami molekul&rni spektrometrie byly zjistovény
na souboru 56 modelovych vzorkl smési pigmentu, bé&loby a pojiva. Pigmenty byly vybrény
tak, aby byly zastoupeny jak mineralni pigmenty (pfirodnii syntetické), tak moderni organicka
barviva. Jako béloby byly vybrény ty nejb&znéjsi — kiida plavend, zinkové béloba a olovnaté
béloba.4s Specifikace viech pouzitych pigmentd je uvedena v tabulce 2. Pojivem pak byly Iné-
ny olej rafinovany (polymerovany, HB-LAK, s. r. 0.) a akrylatovéa disperze Acrylkleber 498 HV
Lascaux (Kremer Pigmente GmbH & Co.KG, 81002). Pro kazdy pigment byla vytvorena sada
osmi smési dle vzoru: 1) pigment + pojivo, 2) pigment + kiida + pojivo, 3) pigment + zinkova
béloba + pojivo a 4) pigment + olovnaté béloba + pojivo. Jednotlivé pigmenty a béloby byly
nejprve dispergovany ¢i rozetreny v daném pojivu a poté smichany do poZadovanych smési
v poméru cca 1: 1. Takto pfipravené smési byly sklenénou tyc¢inkou naneseny na sklenéné
podlozni skli¢ko a za laboratornich podminek ponechény k vyschnuti po dobu tff tydnd.



nazev sloZeni barva oznaceni ¢islo CAS chemicka struktura
pigmenty a barviva
okr siena hlinitokrfemicitany .y PBr7; .
(NTM) oxidy Zeleza hnéda Cl. 77491 CAS 12713-030
CHy o
Oracet pink RF L . PR181; e 8 ol
(Ciba) thioindigo fialova Cl. 73360 CAS 2379-74-0 o )
CH;
o H
RT-143-D Cinquasia magenta - ) PR202; . o N
(Ciba) quinacridone fialova Cl. 73907 CAS 3089-17-6 O N O O .
H ()
horska zeleri 2018 malachit . PG39; o
(AVU) (uhliitan/hydroxid médnaty) zelena Cl. 77492 CAS 12069-69-1
chromoxid zeleny tupy ) . . PG17; Py
AVU) oxid chromity zelend Cl.77288 CAS 1308-38-9
griinspan, synthetisch syntetickd médénka . PG20; o,
(Kremer 44450) (octan/hydroxid médnaty) modra Cl. 77408 CAS 6046-93-1
. -y H jo]
Cromophtal Yellow D 1085~ Pyrmidin . PY150; CAS 68511-62-6 o 3
azo skupina Zluta W =0
(Basf) K . Cl. 12764 CAS 25157-64-6 o Y=
omplex niklu H
béloby
plaven4 kiida uhli¢itan vapenaty bila PW18; CAS 471-34-1
(AVU) (pfimés horeiku) Cl. 77220 CAS 471-34-1
zinkové béloba oxid zinednaty bila PW4; CAS 1314-13-2
(AVU) y Cl1. 77947 CAS 91315-44-5
olovnaté béloba hydroxid, uhli¢itan olovnaty bila PWL, CAS 598-63-0
(vyroba AVU) yaroxi, y C1.77597 CAS 1319-46-6




Samostatné pigmenty, béloby, obé pojiva+ a vsechny modelové vzorky byly analyzovany
obéma metodami molekul&rni spektrometrie. FTIR spektrometrie probihala na FTIR spektro-
metru Nicolet iZ10 (Thermo Scientific, USA) technikou makro-ATR (ATR krystal — diamant),
s DTGS detektorem a rozlisenim 4 cm-, rozsahem vino¢tl 525-4000 cm a poctem sca-
nd 32. Primér méreného bodu byl priblizné 2 mm. Ramanskéa spektra byla mérena na Ra-
manové mikroskopu Nicolet DXR2 (Thermo Scientific, USA) s CCD detektorem a budicimi
lasery 532 nm a 785 nm, za pouZziti 50x objektivu, full range mfizky o rozsahu 50-3380 cm,
rozliseni ~5 cmt a velikosti a typu apertury 25 um pinhole. Wkon laser( byl dle potreby na-
stavovan v rozsazich 0,1-10 mW pro laser 532 nm a 0,1-40 mW pro laser 785 nm. Doba
jednoho pulzu se pohybovala v rozmezi 0,5-15 s a pocet scanll v rozsahu 1-1000. Primér
méreného bodu se pohyboval kolem 1 um.

Pro ovéreni moznosti identifikace pigmentd v barevnych vrstvach historickych pred-
métd, byly modelové vzorky také urychlené starnuty. Urychlené starnuti probihalo v kli-
matické komote Binder MKF 240 v laboratoti SVUOM, s. r. 0. v Praze pfi teploté 55 °C
a relativni vlhkosti 50 % po dobu 36 dni. Celkové barevnd zména modelovych vzork{
byla kontrolovéna jak béhem starnuti, tak i po jeho ukonceni. Kolorimetrickd méreni byla
provedena na kolorimetru X-Rite RM 200 QC (X-Rite Pantone, USA) vzdy ve tfech mistech
a v kazdém misté jako prlimér ze 3 méreni za podminek: dennf svétlo (D65), 10° Ghel
méreni, vyvhodnoceniv hodnotéch CIELab47 a vypocet celkové bavené zmény dle rovnice4s
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Celkové barevna zména modelovych vzork( tak byla vztahovéna k hodnotdm L* a*a b*,
ziskanych pred urychlenym starnutim (hodnoty L*,, a*, a b*). Aby kolorimetricka méfeni
probihala vzdy v podobnych mistech, byla vytvofena papirové Sablona se tfemi otvory, ktera
se prikladala na modelovy vzorek a vymezovala tak mé&teny prostor. Casovou zménu celkové
barevnosti4 modelovych vzork( jednotlivych pigmentl zndzorfiuje Obr. 11. Dle pfedpokladu
u chromoxidu zeleného k témér zadné barevné zméné nedoslo, ostatni mineraini zelené
vSak degradovaly vyraznégji. Modelové vzorky horské zelené (malachit) pojené akryladtem
zUstaly barevné témér nezménény, vzorky pojené olejem vsak dosahovaly celkové barev-
né zmény v rozmezi AE ~ 20-35. Obdobné celkovéa barevnd zména nastala i u modelovych
vzork( s obsahem médénky (zeleri griinspan), vyjma smési se zinkovou bélobou, pojenou
akrylatovou disperzi.

Horské zeleri (malachit), je-li pojena olejem, vlivem vihka a tepla tmavne, stejné tak jako
zelen griinspan (syntetickd médénka), u niz dodavatel (Kremer Pigmente) pfimo doporucuje,
aby byla zeleri pojena terpenickou pryskyficise a nebyla pojena Cistym olejem. Zelen griinspan
déle tmavne v piitomnosti sulfids: (tvori ¢erné sulfidy médi). Ostatni pigmenty a barviva ne-
presahly celkovou barevnou zménu o hodnoté AE ~ 10, pficemZ syntetické organické barviva
Cinquasia magenta a Cromopthal Yellow D 1085 nepresahly hodnotu AE ~ 5, vyjma smési
barviva Cromophtal Yellow D 1085 s olovnatou bélobou v akrylovém pojivu (AE ~ 10).

FTIR spektra vSech sedmi vybranych pigment( jsou uvedena na Obr. 12. Ve FTIR spektru
chromoxidu je patrny pouze jeden ostry vibra¢ni pas pfi vino¢tu 607 cm-t a rostouci zakladni
linie pod 800 cm't, odpovidajici vibraénim péstm oxidl pfi nizsich vinoctech nez byl méreny
rozsah. Obdobné hlinitokiemicity okr siena obsahuje ve svém FTIR spektru nérlst zakladni
linie pod 800 cm (pravdépodobné oxidy Zeleza) a déle vykazuje majoritni vibracni pas skupi-
ny Si-O-Si pfi vino¢tu 1006 cmt, dvojici Uzkych past v oblasti 770-800 cm a také tzv. ko-
runku past pri vino¢tech nad 3600 cm. Ostatni pigmenty vykazuji ve svych FTIR spektrech
fadu vibra¢nich pdsl jak v oblasti pod 1800 cm-, tak pfi vy$sich vinoctech nad 3000 cmt
(viz Obr. 12), nejbohatsi jsou pak spektra organickych barviv Oracet pink RF (thioindigo),
RT-143-D Cinquasia magenta (quinacridone) a Cromopthal Yellow D 1085 (azobarvivo
v komplexu s niklem).

Ve FTIR spektrech modelovych vzorkd pred i po urychleném starnuti byly hledény speci-
fické vibracni pasy, prislusejici danému pigmentu ¢i barvivu, které nejsou prekryty vibraénimi
pasy pojiv a bélob a podle nichz Ize dany pigment ve smési identifikovat. FTIR spektra samot-
nych pojiv jsou zobrazena na Obr. 13. FTIR spektra oleje i akrylatu obsahuji obdobné vibraéni
pasy, nebot v obou piipadech se jednd o organické polymery sloZzené z uhlikatych fetézcd,

bohatych na karbonylové skupiny (C=0), jejichZ majoritni vibra¢ni pas karbonylu odpovida vl-
noctu 1743 cm (olej) a 1726 cm (akrylat). V pfipadé oleje jsou majoritni i vibra¢ni pasy C-H
vazeb v oblasti 2800-3000 cm-1. FTIR spektra jednotlivych bélob jsou uvedena na Obr. 14.
Zinkova béloba v méreném rozsahu vinoctl nevykazuje Zddnou specifickou vibraci, ve svém
FTIR spektru obsahuje pouze rostouci z&kladni linii pod 800 cm-1, ostatni nerovnosti zakladni
linie jsou pouze prispévkem odezvy samotného ATR krystalu a jsou soucasti Sumu pozadi,
které bylo mnohonasobné zvétSeno pfi normalizaci spektra. Krida i olovnaté béloba obsahu-
ji uhlicitanové anionty, jejichz majoritni spektralni pas odpovida vinoctlim okolo 1390 cm-.
Krida obsahuje navic Ctyfi ostré pasy, které Ize vyuzit k jeji identifikaci: je to pFedevsim pés
~872 cm?, a déle pasy ~712 cm1, ~1796 cmt a ~2513 cm . FTIR spektrum olovnaté bé-
loby je na vibra¢ni pasy bohatsi, signifikantni jsou pfedevsim péasy ~656 cm, ~762 cm-,
~837 cm1,~1013 cmt a ~3534 cm.
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olejovych smési okru s bélobami byly dominantné;jsi spektralni pasy pojiva a bélob. Doslo zde
pouze k navyseni vibra¢nich pasd oleje v oblasti kolem 1000 cm-1.
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U smeési okru s kiidou a zinkovou bélobou byly patrny i velmi mélo intenzivni vibracni
pésy okru pri vinoctech ~798 cm a ~779 cm-L. Jesté obtizngjsi byla identifikace pigmentu
v modelovych vzorcich okru s bélobami pojenych olejem po urychleném stérnuti. Vibracni
pasy ~798 cm1 a ~779 cm byly patrny pouze ve smési s kiidou. Ve smési se zinkovou bélo-
bou, stejné tak jako ve smési s olovnatou bélobou, jsou v oblasti mezi 1480-1680 cm-1 navic
piitomny spektralni pdsy degradacnich produktl oleje a spektréini pasy C-H vazeb v oblasti
2800-3000 cm-t jsou intenzivnéjsi nez u smeési s kiidou. Vibra¢ni pas karbonylu pfi vino¢tu
~1743 cm je mnohem nizsi ve smésich se véemi bélobami. Jednotlivd FTIR spektra modelo-
vych vzork(l s okrem siena, pojenych olejem, jsou uvedena na Obr. 15.
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FTIR spektra modelovych vzork{ okru siena, pojené akrylovym pojivem, jsou zobrazena na
Obr. 16.V tomto piipadé byla identifikace okru v modelovych vzorcich témér nemozna. FTIR
spektra modelovych vzork( obsahuji pouze spektralni pasy prislusejici akrylovému pojivu a bé-
lobdm. V Zadném pripadé nedoslo ani k navyseni vibra¢nich pas akrylu v okoli 7000 cm-t. Ani
po urychleném starnuti akrylovych vzorkd nebylo moZné okr v tomto hmotnostnim zastou-
peni identifikovat.
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Ostatni pigmenty a organicka barviva bylo mozné identifikovat ve vSech typech modelo-
vych vzork(, a to jak v ¢erstvé pripravenych, tak v urychlené starnutych. Na Obr. 17 je ukazka
FTIR spekter modelovych vzork{ s barvivem Oracet pink RF, pojenych olejem. Ve vSech mode-
lovych vzorcich byly identifikovany vSechny vibracni pasy barviva Oracet pink RF (viz Obr. 12),
nuté. NejniZsi intenzitu spektralnich pasl barviva Oracet pink RF vykazuje FTIR spektrum
smési barviva a kridy, jejiz vibra¢ni pasy jsou ve spektru majoritni a potlacuji pasy barviva.
Obdobné chovéni bychom mohli pfedpokladat i u modelovych vzork( s olovnatou bélobou,
ale jeji vibra¢ni pasy se ve spektrech neprojevily. Modelové vzorky barviva Oracet pink RF, poje-
né akrylovym pojivem, vykazuji obdobné chovéni. Barvivo je Iépe identifikovatelné v ¢erstvych
vzorcich, ale je mozné je identifikovat i u urychlené starnutych vzorkd, pfedevsim v oblastech
vino¢tl mimo vibraéni pasy akryldtového pojiva (viz Obr. 13), v oblastech 3000-3500 cmt,
1500-1650 cm a v oblasti otiskl prstl pod 800 cm-. V tomto pifpadé se ve spektrech
projevily i pasy pfislusejici kiidé a olovnaté bé&lobé (viz Obr. 14)52. U urychlené starnutych vzor-
k{ jsou vibracni p&sy barviva Oracet pink RP opét mélo intenzivni. FTIR spektra modelovych
vzork( barviva Oracet pink RF, pojenych akryldtovym pojivem, jsou uvedena na Obr. 18.
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Ostatni barviva a pigmenty se chovaji obdobné jako barvivo Oracet pink RF. Ve vSech
jejich modelovych vzorcich byly nalezeny signifikantni spektréini pdsy daného barviva Ci pig-
mentu. Barvivo RT-143-D Cinquasia magenta tak |ze identifikovat ve vdech smésich pomoci
vibra¢nich pési v oblastech vino¢td 3000-3300 cm, 1550-1650 cm- a v oblasti otisk(
prstd pod 900 cm (viz Obr. 12). V modelovych vzorcich pojenych akrylovym pojivem byly
tyto pasy barviva méné intenzivni a vice se projevily spektralni pAsy samotného pojiva, kridy
a olovnaté béloby.

Radu spektralnich past piislusejicich mineralni horské zeleni (viz Obr. 12) piekryvaji
spektralni pasy bélobs3, k identifikaci zelené vSak Ize vyuZit pasy o vino¢tech 3406 cm-,
3322cm, 816 cmt a 575 cm. U starnutych vzork( pojenych olejem byly identifikovany
i degradacni produkty olejes4, pfedevsim pak ve smési s olovnatou bélobou a se zinkovou
bélobou. Vétsi degradaci odpovida i celkovd barevna zména olejovych modelovych vzorkd
po urychleném stérnuti (viz Obr. 11). Obdobné jako u ostatnich pigmentd, v modelovych
vzorcich pojenych akrylovou pryskyfici jsou majoritni spektralni pasy pojiva, horskou zeler
pak Ize identifikovat predevsim pomoci p4sti 816 cmta 575 cm-.

Zeleri chromoxid (oxid chromity) vykazuje ve FTIR spektru jediny vyrazny spektréini pas
pfi vino¢tu 607 cm (viz Obr. 12) na rostouci z&kladni linii pfi vino¢tech pod 800 cm-. Tato
kombinace spektralniho pésu s rostouci zakladni linii s projevila dvéma Sirokymi spektraini-
mi pésy pfivino¢tech ~610 cm+ a ~550 cm-, které byly identifikovany ve vsech modelovych
vzorcich s chromoxidem pojenych obéma typy pojiv, majoritnimi byly ve vzorcich pojenych
olejem. Pro analyzu neznédmého vzorku neni metoda FTIR spektrometrie v daném rozsa-
hu vinoctl schopné specifické identifikace tohoto oxidu, jelikoZ podobné (ne vsak stejné)
spektralni chovani mé vétsina oxidd.

Syntetickd mineréini zeleri griinspan (médénka) vykazuje ve FTIR spektrometrii boha-
té spektrum (viz Obr. 12), pricemz k jeji identifikaci v modelovych vzorcich pfispély prede-
vSim spektraini pasy 3464 cm-, 3367 cm, 3269 cm1, 1354 cmt, 1050 cm-t, 1030 cm-?,
687 cm a 626 cm-L. Nejintenzivngjsi pasy (1595 cm a dva pasy kolem 1430 cm?) zelené
jsou u modelovych vzork( pojenych olejem prekryty majoritnimi pasy kfidy a olovnaté béloby
(v oblasti kolem 1430 cm) ¢i pasy jejich nebo zine¢natych degrada¢nich produkt( s olejem
(v oblasti 1550-1650 cm1). A¢koliv béhem urychleného starnuti modelovych vzorkl zelené
griinspan doslo k velmi vyrazné barevné zméné (viz Obr. 11), ve FTIR spektrech zlstaly pozice
spektrélnich pasl zelené nezménény. Ve FTIR spektrech vsak pribyly pasy degradacnich pro-
dukt( zelené a pojiv (jak oleje, tak i akrylové disperze)ss.

Zluté metalické komplexni organické barvivo Cromophtal Yellow D 1085 mé ve svém
FTIR spektru fadu spektrélnich past (viz Obr. 12), které Ize nalézt i ve spektrech modelovych
vzorkl. JelikoZ nejintenzivnéjsi pas pfi vino¢tu 1403 cm je v piftomnosti kiidy a olovnaté
béloby prekryt pdsem uhli¢itand, za signifikantni pasy barviva Ize povaZovat vibra¢ni pasy
v oblastech 3000-3500 cm-1, 1500-1650 cm-1, 550-850 cm-t (oblast otisk( prstl) a pds



1307 cm-L. Tyto pésy byly nalezeny ve FTIR spektrech vsech modelovych vzork( bez ohledu
na pouZzité pojivo a stuper degradace.

V pripadé Ramanovy mikroskopie je parsek budiciho laseru fokusovan na kruhovou plochu
o priméru ~1 um.ss Je tedy mozné jej fokusovat na jednotlivd zrna pigment ¢i plochy se
zahuSténym barvivem. Vyslednd Ramanova spektra pak vétSinou nebyvaji zatizena spekt-
raInimi pasy dal3ich primési a samotny pigment ¢i barvivo jsou identifikovany zvIast jako
chemické individuum. Aby analyzovand latka poskytovala Ramandv signél, musi byt polari-
zovatelna (viz pozndmka2) a podminky méreni na Ramanové spektrometru musi byt opti-
malizovany. Pro ziskani nejlepsiho Ramanova signalu daného analytu je dllezit predevsim
kombinace energie budiciho laseru, doby a poctu opakovéani jednoho pulzu a také plosné
usporadani méreného vzorku. Proto byly jednotlivé pigmenty a béloby umistény na kovo-
vou dobre reflektujici podlozku a byly rozvéleny. Pojiva byla analyzovéna ve formé tenkych
filmd, nanesenych na kovovou reflektujici podlozku. Jednotlivd Ramanské spektras? Cistych
|&tek pro dva typy budicich laser( o vinovych délkdch 532 nm (tzv. zeleny laser) a 785 nm
(tzv. Cerveny laser) jsou uvedena na Obr. 19 (pigmenty a barviva), Obr. 20 (pojiva) a spektra
bélob zobrazuje Obr. 21.

Dle predpokladu zelené minerdini pigmenty vykazuji intenzivnéjsi Ramanské péasy po
excitaci tzv. zelenym laserem (532 nm), ktery m& mnohem vyssi energii neZ laser o vinové
délce v blizké infracervené oblasti (785 nm). V pfipadé horské zelené a syntetické médénky
(pigment griinspan) byl Ramandv signél zisk&n pouze pii pouziti laseru 532 nm. U pigmentu
griinspan musel byt vykon laseru nizsi (1-2 mW), naopak pro ziskani kvalitnich spekter horské
zelené (synteticky malachit) bylo tfeba vySsi energie budiciho laseru (vykon do 3 mW s delsi
dobou excitace ~15 s a dvojndsobnou velikosti Stérbiny 50 pm, typ pinhole), kterd vSak ve
smési s pojivem zplsobovala pfilis vysokou fluorescenci pozadi ¢i byl vzorek rovnou spalovén.
Zeleri chromoxid Ize identifikovat obéma vySe uvedenymi typy laser(, intenzita spektrélnich
pasl je vsak rddové vy3si pri excitaci laserem 532 nm.

Cervena barviva a minerainf pigment okr siena poskytovaly lepsi Ramansky signal pfi
pouZiti energeticky slabsiho laseru o vinové délce 785 nm. V pripadé okru se vykon laseru
785 nm pohyboval kolem 10 mW (maximalni vykon laseru je 40 mW), Cervené barvivo
RT-143-D Cinquasia magenta poskytovalo nejkvalitné&jsi Ramansky signal pri maximalnim
vykonu laseru 785 nm (20—40 mW). Ramanova spektra ¢erveného barviva Oracet pink RF
byla zatizend neimérné vysokym pozadim zplsobenym fluorescenci samotného barviva,
a to i pfi minimalnim vykonu obou laserd (0,01 mW). Pres fluorescenci v piipadé excitace
tzv. Cervenym laserem 785 nm bylo mozné nalézt spektraini pasy barviva pri Ramanském

posunu 1436 cm-+, 1416 cm, 1329 cm-, 1281 cm-t, 649 cm a 241 cm-L. Na Obr. 19 jsou
uvedena samotnd neupravend spektra barviva Oracet pink RF pro oba lasery pfi vykonech
0,1 mW (odezva byla réddové v jednotkach tisici Ramanova signélu), a upravenéss Raman-
ské spektrum pro laser 785 nm, které je velmi zaSuméné. Metalické azobarvivo Cromophtal
Yellow D 1085 vykazuje kvalitni Ramanské spektra po excitaci obéma lasery, pfi¢emz v pri-
padé laseru 532 nmjsou viditelné i malo intenzivni pasy pri Ramanském posunu 2896 cm+,
1057 cm, 623 cm, 556 cmt a 465 cm-t. Oproti tomu pfi excitaci laserem 785 nm jsou
intenzivnéjsi pasy pfi Ramanském posunu pod 300 cm-i.
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Obé pojiva vykazuji bohatd Ramanska spektra pfi méfeni s obéma lasery, pfipadné se lisi
pouze intenzitou nékterych spektralnich past (viz Obr. 20). Pokud nebylo ve vzorku nalezeno
odkryté samostatné zrno pigmentu ¢i barviva, byla mérena souvisld barevné plocha, v jejimz
Ramanském spektru byly zahrnuty i spektralni pasy daného pojiva. Ramanské spektra bélob
(viz Obr. 21) jsou chudsi nez spektra pojiv a poskytuji obdobny Ramandv signél po excitaci
laserem 532 nm i 785 nm. Pro vyvolani Ramanova signélu zinkové béloby (oxid zine¢naty) je
potfeba maximaélnich vykon( obou laserd.

VétSina analyzovanych pigmentd pro vyvolani Ramanova signdlu vyZadovala mnohem

niZsi vykony laser(, proto zinkové bé&loba neovlivnila identifikaci danych pigmentl a barviv
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Obr. 21: Ramanova spektra bélob pri pouziti dvou

budicich laser(: 532 nm
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y). Ve spektrech jsou zobrazeny i Ramanovy posuny
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v modelovych vzorcichse. Kiida byla, vedle pasl pojiva, jedingm identifikovanym pigmentem
v Ramanoveé spektru smési kiidy s horskou zeleni. Samotnou horskou zelefi se nepodarilo
identifikovat v z&dném z modelovych vzorkd.

V modelovych vzorcich pojenych olejem i akryldtem, a to jak erstvych, tak po urychleném
starnuti, byla pod mikroskopem (objektiv 50x) hleddna mista s odhalenymi zrny samotnych
pigment( a barviv. Pokud zrna nebyla nalezena, byla méfena barevnd plocha s nejtmavsim
odstinem.

Pigment okr siena byl identifikovan pouze na odkrytém zrné, a to jak pfi excitaci lase-
rem 785 nm, tak i laserem 532 pfi nizkém vykonu, pfi kratké dobé expozice méFeného mista
a s velkym mnoZzstvim scanl (az 200-1000). Identifikovany byly pasy 394 cm-, 285 cmt
a 223 cm-1 (viz Obr. 19). U modelovych vzork( pojenych akrylovym pojivem byla spektra okru
méné intenzivni, obsahovala i pasy akrylu, a ve vSech modelovych vzorcich s k¥idou (i olejo-
vych) byly navic identifikovany i pasy kridy 1087 cm-, 281 cm-t a 155 cm (viz Obr. 21).

V modelovych vzorcich barviva Oracet pink RF bylo barvivo identifikovédno pouze pfi ex-
maélo intenzivnimi pasy (1435 cm a 1329 cm).

Cervené organické barvivo RT-143-D Cinquasia magenta bylo identifikovano ve véech
modelovych vzorcich bez ohledu na pouZité pojivo a stuper starnuti. Po excitaci laserem
785 nm byly nalezeny vSechny spektrélni pasy barviva (viz Obr. 19), pfi pouZiti laseru 532 nm
vykazovalo barvivo vysokou fluorescenci, v niz byly pasy barvivat obsazeny s nizkou intenzi-
tou v{ci vysokému pozadi.

Horskou zelefi se naopak nepodarilo identifikovat v Zddném z modelovych vzorkas?, at
uz byly pojeny olejem ¢i akrylovym pojivem. V Ramanoveé spektrech smési pigmentd s kfidou
byly pro oba budici lasery nalezeny pouze spektraini pasy pfislusejici kiid&, v fadé vzorkl pak
bylo identifikovano jen pojivo, lok&Iné pak i olovnata béloba (ve smésich s olovnatou bélobou).

Mineralni zeler chromoxid byla identifikovéna ve vSech modelovych vzorcich pfi excitaci
obéma lasery, pfitom pri pouziti laseru 532 nm byly spektralni pasy chromoxidu intenzivnéjsi.
Ve smésich s kiidou byly nalezeny i jeji spektraini pasy.

V modelovych vzorcich syntetické médénky (pigment griinspan synthetisch) byl zeleny
pigment identifikovan pouze pri excitaci laserem 532 nm. V pfipadé excitace laserem 785 nm
byla ve smési kridy, pigmentu griinspan a oleje identifikovéna pouze kfida. Naopak po excita-
ci laserem 532 nm byl pigment griinspan identifikovéns2 ve v&ech modelovych vzorcich bez
ohledu na pouZité pojivo a stupefi degradace. V Ramanové spektrech vzork( médénky v akry-
lovém pojivu po urychleném starnuti byly nalezeny i padsy samotného pojiva, lokéIné pak byly
identifikovany i jeho degradacni produkty — acetéty.

Zluté metalické komplexni azobarvivo Cromophtal Yellow D 1085 bylo identifikovéano ve
vSech modelovych vzorcich bez ohledu na pouZité pojivo a stuper degradace pfi excitaci obé-
ma lasery, i tehdy, kdyZ nebylo analyzovéno pfimo odkryté samotné zrno barviva.

Metoda FTIR spektrometrie je velmi rychld, nevyZaduje Zadnou Gpravu optimalnich podminek
méreni a poskytuje signél témér od vSech latek v analyzované smési. Toho Ize vyuZit pro prvot-
ni orientacni analyzu smésnych vzorkd. V pfislusném FTIR spektru tak Ize v idedlnim pripadé
identifikovat v jednom kroku pojivo barevné vrstvy, jeho degradacni produkty a fadu pigmentd
a plniv. Spektrélni vibra¢ni pasy organickych barviv, kterd mivaji vysokou kryvost a v barevné
vrstvé jsou zastoupena pouze v malém mnoZstvi, byvaji vak velmi ¢asto prekryty vibracnimi
pasy bélob a pojiv. Obsahuje-li FTIR spektrum zvysenou z&kladni linii v oblasti vino¢tl pod
800 cm, Ize predpokladat, Ze vrstva obsahuje pigmenty ¢i plniva na bézi oxidd a méla by byt
analyzovéna i na Ramanové spektrometru ¢i na FTIR spektrometru, ktery umozni analyzu
pri nizsich vinoctech (tedy v oblasti blizkého infraterveného zéreni). V pfipadé testovanych
zelenych minerélnich pigment( byla metoda FTIR spektrometrie jedinou metodou, které byla
schopné identifikovat horskou zeler v modelovych vzorcich smési s bélobami a pojivem.

Ramanovou mikroskopii se podafilo identifikovat v modelovych vzorcich vSechny pigmen-
ty a barviva, vyjma horské zelené. Kvalitn€jsi Ramanova spektra pigment( ¢i barviv poskytly
vzorky, které byly planérni a v nichZ byla nalezena odhalend zrna pigmentu. Zelené pigmenty
jsou Iépe identifikovatelné pfi pouZziti laseru 532 nm, ¢ervené pigmenty a barviva poskytuji
lepsi Ramandv signél po excitaci laserem 785 nm. JelikoZ Ramanova mikroskopie je schopné
fokusovat paprsek laseru az na plochu o priméru ~1 pym, Ize analyzovat pouze samotné zrno
pigmentu a jeho spektraini pasy tak nebyvaji pfekryty spektralnimi pasy pojiva ¢i ostatnich
pigment( a plniv. Ramanova spektrometrie je vhodna i pro identifikaci pigment( a dalSich
l&tek, které nemaji FTIR spektrum, napf. rumélka, oxidy kov( (titanové béloba, zinkova béloba,
surik...) a dalsi.

Ve srovnéni s FTIR analyzou je vSak Ramanova mikroskopie ¢asové mnohem nérocnéjsi.
ProtoZe analyzy vétsinou vyZaduji krdtkodobé pulzy a vysoké pocty scand, pohybuje se doba
jedné analyzy tadové v minutachss. Casové néro&né je i hledani optimalnich podminek analyzy
daného pigmentu pro ziskani co nejkvalitnéjsSiho Ramanova signélu, ¢i viibec vyvolani samot-
ného Ramanova jevu. Je-li vrstva sloZena z rady pigmentd, je pak tfeba analyzovat kazdé
odli$né barevné zrno zvlast, a neni-li pfi daném laseru (v rozsahu od minimalniho po maximalni
vykon) zisk&no poZzadované Ramanovo spektrum, je tfeba vyzkouset i dalsi budici lasery, které
by mohly Ramandv signél vyvolat ¢i snizit fluorescencié+ analyzovaného pigmentu ¢i barviva.

Obé& metody jsou navzdjem komplementarni a spolecné poskytuji celistvy prehled o sloze-
ni jednotlivych barevnych vrstev vzork(, odebranych z historickych predméta.



Priklady vyhodnocovani analyz redlnych vzorkii

Pro ovéfeni vhodnosti obou spektrélnich metod pro materidlovou analyzu vzorkd z historic-
kych predmét( a objektl byly vybrény vzorky souvrstvi maleb na rliznych podlozkach a z r{iz-
nych ¢asovych obdobi vzniku dila.

Na Obr. 22 jsou uvedeny ukéazky FTIR analyzy souvrstvi polychromovaného dievéného
chérového zabradli, které pomohly odhalit pozdéjsi restauratorské zésahy. Pohledové fialo-
va vrstva malby byla pojena olejem, o ¢emz svédcii pfitomnost jeho degradacnich produk-
tl — stearatl. Ve vrstvé byla déle identifikovana barytova béloba, ale pritomnost stearatu
zine¢natého nasvédcuje tomu, Ze se nejednalo o Cistou barytovou bélobu, ale o bélobu li-
thopon (smé&s barytové bé&loby se sulfidem zine¢natym). Vrstva byla b&éhem pozdéjsiho re-
staurdtorského z&sahu prosycena také terpenickou pryskyfici (pravdépodobné Selakem)
a opatfena krycim ochrannym lakem na béazi akrylatové pryskyrice. Ta byla jesté pozdéji
prevoskovana.
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2100 cm) mé ve FTIR spektrometrii mnohem vy$si odezvu a je tak identifikovatelny i v pfi-
tomnosti velmi malého mnoZstvi pruské modfe v barevné vrstvé.
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Metody FTIR a Ramanovy spektrometrie Ize vyuZit v urcitych pripadech také pro ové-
feni datace uméleckych dél. K potvrzeni datace jsou nejc¢astéji vyuZivany pritomné modré
a bilé pigmenty, které byly nejprve pouze prirodniho charakteru a az pozdéji v riiznych ¢a-
sovych obdobi nahrazovéany syntetickymi pigmenty a barvivy. Na Obr. 23 a Obr. 24 jsou
uvedena FTIR a Ramanova spektra barevnych vrstev, respektive spektra Zlutavého podkla-
du a modrozelené barevné vrstvy moderni malby na platné, u niz byl poZzadavek na upfes-
néni datace. Pomoci FTIR spektrometrie bylo analyzovéno pojivo podkladu, kterym byla
velmi mastné tempera (smés proteinového pojiva s olejem). V prislusném FTIR spektru byly
déle identifikovany degradacni produkty oleje a mineraini béloby — kfida a pravdépodobné
i béloba lithopon. Jelikoz FTIR spektrum podkladu obsahovalo i rostouci zakladni linii, byla
vrstva analyzovéana i na Ramanové mikroskopu, ktery potvrdil i pritomnost titanové béloby
anatasového typu. Titanova béloba se vyrabéla ve dvou formach, anatasové forma byla
primyslové vyrabénd po roce 1924, rutilova forma az po 2. svétové vélce.[14,15] Analy-
za bélob tak prispéla k posunuti datace vzniku obrazu k obdobi az po roce 1924. Analyza
modrozelené vrstvy v3ak k upiesnéni datace neprispéla, nebot ve FTIR i Ramanoveé spektru
byla identifikovéna pruskd modr, kterd byla primyslové vyrabéna jiz od poloviny 18. stoleti.
[14,15] Na Obr. 24 je vSak dobre patrno, Ze pro identifikaci pruské modre je FTIR spektrome-
trie mnohem citlivéjSi nez Ramanova spektrometrie, protozZe vibra¢ni pas kyanidu (kolem
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Modrym pigmentem, ktery Ize Uspé&sné analyzovat obéma spektralnimi technikami s ob-
dobnou citlivosti, je azurit. Ukdzka FTIR a Ramanova spektra azuritu v modré vrstvé malby
je uvedena na Obr. 25. Ve FTIR spektru byla soucasné identifikovana i béloba boloriska kiida
(s&dra) a pojivo. Vrstva byla pojena olejem a prosycena terpenickou pryskyrici. FTIR spektro-
metrie vSak nenf dostacujici pro identifikaci ultramarinu (lapis lazuli — hlinitokremicitan s pro-
ménlivym obsahem siry), ktery méa obdobné vibra¢ni pasy jako fada dalsich hlinitokiemicitand
(napt. hlinek a okr). Pro jeho identifikaci je vyhodné&jsi Ramanova spektrometrie, kterd ultra-
marin identifikuje i ve smési s ostatnimi hlinitokifemicitany. Uk&zka FTIR a Ramanova spektra
modré vrstvy malby s obsahem pigmentu ultramarinu je zobrazena na Obr. 26.

Potreba kombinace obou spektrélnich metod pfi materiélové analyze barevnych vrstev je
demonstrovéna také na vzorku inkarnatu trupu Zenské polofigury z deskové malby kazetové-
ho stropu, jejiz FTIR a Ramanova spektra rizové vrstvy jsou zobrazena na Obr. 27. Pomoci
FTIR spektrometrie bylo identifikovéno pojivo malby, jednalo se o mastnou temperu (smés
proteinového pojiva s olejem), pozdegji prosycenou terpenickou pryskyrici. Ve FTIR spektru byly
déle identifikovény béloby — kiida a olovnaté béloba, nebylo vsak identifikovédno Zadné Cerve-
né barvivo ¢i pigment. Pomoci Ramanovy spektrometrie pak byla identifikovéna i mineralni
Cerven rumélka, kterd v infraCervené oblasti nemé zadné spektrum.
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Obr. 25: Ukézka analyzy modré vrstvy vzorku malby. Modry pigment azurit Ize identifikovat obéma spektréinimi
technikami. Ve FTIR spektru (vlevo) Ize navic identifikovat olej, terpenickou pryskyrici a siranové anionty (bolor
skou kridu ¢i s&dru). V Ramanoveé spektru (vpravo) byl identifikovan pouze azurit. Spektra byla normalizovéana.
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Obr. 26: Ukézka analyzy modré vrstvy vzorku malby na platné. Dle FTIR spektra (vlevo) byla vrstva pojena mast-
nou temperou. Ve FTIR spektru Ize dale identifikovat olovnatou bélobu, stearat olovnaty (degradacni produkt
oleje a olovnatych iontd), terpenickou pryskyfici a pigment na bazi hlinitokfemicitanu, pravdépodobné ultrama-
rin. Ramanovo spektrum (vpravo) modré vrstvy vzorku potvrdilo pritomnost ultramarinu ve smési s dalSim hlini
tokiemicitanem (okrem). Spektra byla normalizovana.
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Obr. 27: Ukézka analyzy rlizové vrstvy vzorku malby na drevé. Dle FTIR spektra (vlevo) byla vrstva pojena mast-
nou temperou a obsahuje kifidu, olovnatou bélobu a pravdépodobné i terpenickou pryskyrici (ve spektru uveden
standard 3elaku). Ramanovo spektrum (vpravo) ¢erveného zrna potvrdilo i pfitomnost rumélky (sulfid rtutnaty),
kterd nevykazuje v méreném rozsahu infracerveného zareni Zadnou odezvu. Spektra byla normalizovana.



Poznamky

1.

Infracervend (IR) spektrometrie a FTIR spektrometrie (IR spektrometrie s Fourierovou
transformaci) je metoda molekulérni spektroskopie zaloZend na interakci infracerveného
zé&reni (vinové délky ~ 1000 um — 800 nm, nebo rozsah vino¢td 12800-10 cm-1) se vzor-
kem. Principem této metody je absorpce (pohlceni) infraterveného zéreni vzorkem, pfi
niz doch&zi u molekul ke zmé&né&m rotac¢né vibracnich energetickych stavid v zavislosti na
zménach jejich dipélového momentu. Dané vinové délky infracerveného zéreni, charak-
teristické pro konkrétni chemické vazby, jsou absorbovény, coZ se projevi zvysenym vib-
ra¢nim pohybem préveé téchto konkrétnich chemickych vazeb. Absorpce infracerveného
zéreni je vyhodnocena pomoci bezrozmérné veliiny nazvané absorbance, jejiz intenzita
je pfimo tmérnéa koncentraci absorbujici latky. Absorbance je definovéna jako zéporny
dekadicky logaritmus transmitance, tedy podilu intenzity zareni zaznamenaného na de-
tektoru a intenzity zareni vychazejiciho ze zdroje zéreni. \lysledkem je pak infracervené
spektrum, z4vislost absorbance na energii infraterveného zéreni. K vyjadreni energie se
vSak misto vinové délky pouziva vinocet (jednotka [cm-1]), ktery je definovén jako reci-
prokd hodnota vinové délky, a na némz je energie zéreni linedrné z4visla. V pripadé in-
fracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci je energie infraterveného paprsku
nastavovéna proménnou vzdalenosti dvou zrcadel v tzv. interferometru (interference je
skladanivin). Infracervené zéreni (vinéni) je po vstupu do interferometru rozdéleno na dvé
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¢4sti. Jedna ¢ast se odréZi od pevného zrcadla, druhd ¢ast se odrazi s rdznym fazovym
posunem od plynule se pohybujiciho zrcadla. Obé odrazené ¢asti infraCerveného zareni
se poté opét slouci (rekombinuji). Vzniklé viny po prlichodu vzorkem dopadaji na detektor
jako jedna interferujici (slozend) vystupni vina, kterd je zaznamendavana jako tzv. inter-
ferogram. VWysledné infraervené spektrum je pak z interferogramu vypocitdno pomoci
matematické operace tzv. Fourierovy transformace. Energie, respektive vinocet infracer-
veného z&reni je tak déna pozici pohyblivého zrcadla v interferometru.[1-2]

Ramanova spektrometrie je také metoda molekulové spektroskopie. Zdrojem budiciho
zérenije laser, tedy monochromatické elektromagnetické zareni (zéreni o jedné diskrétni
vinové délce) z viditelné oblasti spektra nebo z oblasti blizkého IR z&reni. Metoda vyuZziva
tzv. Ramandv jev, ke kterému dochdzi pri interakci laserového paprsku (foton() s mole-
kulami zkoumaného materiélu: Fotony excituji molekuly vzorku ze zékladniho stavu do
vysSiho energetického stavu, do vySsi tzv. virtuéini vibracni hladiny. Jestlize se po excita-
ci molekula vrati na vySsi vibra¢ni hladinu, neZ ze které byla vybuzena, dojde k vyzéreni
fotonu s delsi vinovou délkou, nez mél plvodni foton budiciho laseru (Stokesovy linie).
Je-li molekula excitovéna jiz z vy3si vibra¢ni hladiny, pak je pfi ndvratu molekuly do zé-
kladniho energetického stavu vyzéren foton o kratsi vinové délce (Anti-Stokesovy linie).
Rozdil vinovych délek, respektive vinoctl (reciprokd hodnota vinové délky) Stokesovych
(¢i Anti-Stokesovych) linif od vinoctu foton( z budiciho laseru je vyjadren jako tzv. Rama-
nlv posun (jednotka [cm1]). Vysledkem je Ramanovo spektrum, tedy z&vislost intenzi-
ty Stokesovych (pfipadné i Anti-Stokesovych) linii na Ramanové posunu, jejichZ pozice
v Ramanském spektru je charakteristické pro kazdou polarizovatelnou latku.[1]
Takovymi latkami jsou soli nékterych halogend (bromid draselny — KBr, fluorid barnaty -
BaF)).

JelikoZ je bromid draselny hygroskopicky, pred tvorbou tablet se pres noc ziha pfi tep-
loté 110 °C, aby se zbavil vzdusné vihkosti. Voda bromid rozpousti a zabrafiuje jeho za-
lisovéni, a navic absorbuje infraervené zéfeni v oblasti vino¢td nad 3000 cm-t, kolem
1700 cmt a pod 1000 cm-t a prekryva tak vibracni pasy analyzovanych latek.

ATR technika — méreni v zeslabené totalni reflexi (attenuated total reflection). Analyzo-
vany vzorek je pfitisknut k plosce na konci hrotu tzv. ATR krystalu (nej¢astéji se jedna
o krystal germania, selenidu zinku ¢i diamantu). Infracerveny paprsek prochazi krystalem
k ploSce na Spicce jeho hrotu, kterd je v kontaktu se vzorkem, a od vzorku je odrazen zpét
k detektoru. Béhem odrazu paprsku vzorek absorbuje ¢ast energie zéreni.

Nesmi se v8ak pouZivat halogenovana rozpoustédla, kterd by mohla nendvratné po-
Skodit soucéstky spektrometru, které jsou vyrobeny z halogenidd, napf. lesténé zrcadla
z bromidd.

Velikost vzorku je pak limitovéna velikosti vzorkového prostoru. Jedna-li se o vldknovou
optiku, nenf velikost vzorku limitovana vibec.
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Ty jsou vSak velmi mékké, ¢asem silné Zloutnou a diky své malé prostorové velikosti fixo-
vané vzorky velmi prosycuji.

Epoxidové pryskyfice jsou sice Ciré, ale velmi tvrdé a obtizné se brousi.

Ty pouZzivdme v laboratofi NTM nejvice, jsou Ciré, |épe se brousi a neprosycuji vzorky tolik
jako akrylatové pryskyfice.

Zélezi na dostupné instrumentaci, ale vétsinou jsou infracervené spektrometry schopny
bezpe¢né analyzovat vrstvy o minimalni tloustce 10 pm.

Tvorba plosnych map, ve kterych pak Ize zndzornit distribuci zvolené latky v méfené plo-
Se vzorku. Respektive se jednd o distribuci jednoho zvoleného vibracniho pasu pro dany
vinocet, ktery reprezentuje vibraci konkrétni chemické vazby specifické pro danou latku.
Napriklad modré a zelené pigmenty poskytuji intenzivnéjsi Ramanské spektra pri pouZiti
laseru o vinové délce 532 nm (tzv. zeleny laser). Naopak ¢ervené pigmenty a organické
barviva jsou zelenym laserem Casto péleny, proto se k jejich analyze vyuzivd nejcastéji
tzv. Cerveny laser o vinové délce 785 nm (ma niZsi energii nez zeleny laser).

Je-livzorek dobre rozvélen po hlinikové podloZce, vznikajici Ramanovo zéfenije pak odré-
Zeno od hlinikové podlozky primo do detektoru a Ramansky signal je tak nejintenzivnéjsi.
Siln&jsi lasery vzorek bud pfimo spéli nebo je samotny Ramansky signél vzorku zcela
prekryt fluorescenci.

SERS (povrchem zesilend Ramanova spektrometrie ¢i Raman(v rozptyl, anglicky
Surface-enhanced Raman Spectroscopy) je technika, které vyuziva kovovych nanoc¢astic
k mnohonasobnému zesileni Ramanova rozptylu. Tyto nanocéstice jednak zvySuji polari-
zovatelnost analyzovanych latek a také diky rezonan¢ni excitaci povrchovych plasmond
v kovu zvysuji intenzitu dopadajiciho zareni (z budiciho laseru) i rozptyleného zareni (Ra-
mandv rozptyl).

Jedné se o oznaceni poctu uhlikd v dané molekule — C10 znaci, Ze molekuly monoterpe-
noid( obsahuji deset uhlikd.

Jsou tvoreny jednoduchymi (C-C) a dvojnymi vazbami (C=C) mezi uhliky, na které jsou
navézany vodiky ¢i rlizné funkeni skupiny.

Které maji sva vlastni FTIR spektra, presnéji obsahuji vibracni spektréini pasy v obdob-
nych oblastech jako v pripadé terpenickych pryskyric (coZ splfiuje vétsina latek).

Posun spektrélniho pasu prislusné funkeni skupiny.

XtalFluor-E je krystalické fluora¢ni Cinidlo, které nereaguje prudce s vodou, v bezvodém
prostredi negeneruje volny fluorovodik, mize byt pouZivdno v béZznych borosilikétovych
nadobach a ve smési s dihydrogenfluoridem triethylamonnym (Treat-HF) jej Ize vyuZit
i v normalni kyslikaté atmosfére. [9,10]

Na rozdil od klasického nébrusu, kdy odezva samotné zalévaci syntetické pryskyrice
Casto prekryvé FTIR spektrum analyzované latky, bromid draselny nema v infracervené
oblasti spektralni odezvu.
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Ve kterych jsou vzorky v bromidovych tabletach fluorovény.

FTIR spektra byla vyhodnocena v software Omnic, ktery umoziiuje vzdjemné porov-
navani jednotlivych spekter pomoci tzv. korelace. U vSech porovndvanych spekter se
automaticky upravi zékladni linie, spektra se zderivuji (1. derivace) a porovnaji bod po
bodu, respektive pro vsechny body spekter se vypocitavé korelacni koeficient r2 (abso-
lutni hodnota rozdilu derivovanych spekter; v rozsahu hodnot O azZ 1), ktery je vynasoben
stem (pak se udava v procentech). Je-li korela¢ni koeficient mezi danou dvojici spekter
maximalni, r2 = 1 (rozdil dvou identickych spekter), pak se jedna o shodu 100 %. Uvede-
nd procenta tedy vyjadiuji miru shody spektra laku se spektrem standardu, nikoliv jeho
obsah v méreném laku.

Spektra byla porovndvéna v celém rozsahu vinoctd, tedy v rozsahu 550-4000 cm-t.
Spektra byla porovndvana v celém rozsahu vinoctd, tedy v rozsahu 550-4000 cmt.
Idedlng ,plastovou” IZickou &i kovovym kopistkem.

Argon je inertni plyn, téZ8i nez vzduch, ktery se pouzivé také jako svéreci plyn. Lze jej od-
fouknout do nafukovaciho balénku a neni tak potieba vyuZiti sloZitych argonovych linek
s kontinudlnim proudem argonu. Misto argonu Ize v&ak vyuZit i jiné inertni plyny k ucho-
vani bezkyslikaté atmosféry, napf. dusik ¢i helium.

Pro pfipadné zachytédvani a naslednou neutralizaci uvolnéného fluorovodiku.

Pro zachyt vzdusné vihkosti.

Pripadnou pritomnost plynného fluorovodiku v exsikatoru Ize kontrolovat navihéenym
pH papirkem.

V pifpadé vétsich kusovych vzork( &i vzorkd zalisovanych v KBr tableté.

Pfi dlouhych prodlevach mohou fluorované vzorky volné na vzduchu opét zpétné hydro-
lyzovat, diky reakci se vzdusnou vihkosti. Vzorky po fluorovani je tedy vhodné uchovévat
v exsikatoru a proméfit je na FTIR spektrometru cca do 45 minut od ukonceni fluorace.
Mohou se tak lisit i spektra stejnych odstind z rdznych lokalit.

Barvici organické latky prirodniho plvodu byvaji v souvislosti s uméleckymi dily a histo-
rickymi materialy nazyvany ,barviva” a uméle syntetizované organické latky ,syntetické”
nebo ,moderni pigmenty”, zatimco v chemické literature se pro oba typy pouziva termin
,organické pigmenty”.

Jedné-li se o FTIR analyzu nijak neupravenych vzork( terpenickych pryskyfic.

VétSina analyzovanych latek, které absorbuji infraCervené zareni, maji své vibracni pasy
ve stejnych oblastech —pod 1700 cm- a v oblasti kolem 3000 cm.

Tyto pasy svym tvarem pfipominaji korunku a odpovidaji pfitomnosti krystalové vazané
vody.

Byla hojné vyuzivédna na pocatku 20. stoleti jako plnivo ¢i levnéjsi ndhrada prirodnich mi-
nerélnich bélob.

Jedna se o linedrni molekulu, kterd nesplriuje vybérova pravidla aktivnich vibraci v infra-

41.
42.

43.

44,

45,

46.
47.

48.

49.

50.
51.

Cerveném zareni. PFi absorpci infraterveného zéreni nedochézi ke zméné dip6lového mo-
mentu molekuly, jelikoz rozdil elektronegativit zinku a siry neni prilis velky (~1).
Obsahuje sulfid zine¢naty.

Oxid zine¢naty je také linedrni molekula, rozdil elektronegativit mezi zinkem a kyslikem je
v8ak ~2. Pri absorpci infraerveného zéreni tak dochazi ke zméné dip6lového momentu.
V pripadé instrumentace v NTM (FTIR spektrometry Nicolet iZ10 a Nicolet IN1IOMX od
firmy Thermo Scientific, USA s detektory DTGS — chlazeny vzduchem a MCT — chlazeny
kapalnym dusikem) jsou tyto vibra¢ni padsy mimo méreny rozsah vino¢td.

Vibra¢ni pasy C-H vazeb u olejl jsou uzsi a ostrejsi (Spicatéjsi), coz je zplsobeno odlis-
nou intenzitou symetrickych a asymetrickych vibraci >CH, a -CH, skupin. U terpenickych
pryskyfic jsou intenzity symetrickych i antisymetrickych vibraci >CH, a -CH, skupin ob-
dobné, splyvaji, a proto jsou tyto pésy Sirsi (baculatéjsi).

Béloby a nékteré pigmenty byly ziskény z laboratori Akademie vytvarnych umeéniv Praze
(AVV).

Ve formé tenkych filmqQ.

CIELab je barevny prostor definovany Mezinarodni komisi pro osvétleni (zkrédcené CIE)
v roce 1976. Veskery barevny prostor je promitnut do barevné koule a jednotlivé body
v kouli (o souradnicich [x, y, z]) predstavuji konkrétni barevné odstiny, které jsou popsé-
ny tfemi hodnotami — L* a* a b* Hodnota L* popisuje svétlost (L* = O ¢ernd az L* =
100 bild), souradnice a* pfedstavuje barevnost ve Skéle zelend a Cervend (-a* = zeleng;
+a* = Cervend), souradnice b* popisuje barevnost ve Skdle modra a Zluté (-b* = modré;
+b*=7lutd). CIELab byl zamyslen jako percepéné jednotny prostor, kde konkrétni nume-
rickd zména odpovida podobné vnimané zméné barvy. | kdyZ prostor Lab neni skute¢né
percep¢né jednotny, presto je uZite¢ny pro detekci malych rozdild v barvé. [24,25]
Celkové barevna zména je v systému CIELab vypocitavana riiznym zpldsobem. Prvni defi-
nice vypoctu celkové barevné zmeény pochézi z roku 1976 a odpovidé euklidovské vzdale-
nosti bodll L* a*a b* [26—28] Pozdéjsi rovnice z let 1994 a 2000 zohledriuji ve vypoctu
i texturu vzorku a kompenzuji Ghlové zmény u cylindrickych souradnic, které nahradily
souradnice euklidovské. Tyto rovnice vsak pro svou sloZitost nebyvaji v restauratorské
praxi vyuzivény. Rovnice z roku 1976 je pro svou jednoduchost pro vypocet celkové
barevné zmény nejpouzivanéjsi a je také vyuzivana v laboratofi Narodniho technického
muzea v Praze. Celkova barevnd zména postrehnutelnd lidskym okem je pro tuto rovnici
o hodnoté AE ~ 2,3 [27].

Hodnota celkové barevné zmény byla vypociténa jako primérnd hodnota zmén barev-
nosti, zmérenych ve tfech bodech na povrchu modelovych vzorka.

Nejlépe ve formé lazurni vrstvy.

Napfiklad ve smési s kadmiovou Zluti (CdS), auripigmentem (As,S.)), lithoponem
(BaSO,-ZnS) ¢i ultramarinem (hlinitokiemicitan s obsahem siry ve formé sulfidu).
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Zinkova béloba se ve FTIR spektrech projevuje pouze nérlistem z&kladni linie v oblasti
vinoctd pod 800 cmt.

Zinkové béloba se ve FTIR spektrech projevuje pouze nérlistem zékladni linie v oblasti vI-
noc¢tl pod 800 cm-, v pripadné modelovych vzork( pojenych olejem i jeho degrada¢nimi
produkty (stearaty Ci oleaty zine¢naté).

Identifikovany byly stearaty, oxalaty a oleéty.

Identifikovany byly predevsim acetaty (vdpenaty, zine¢naty a tetraacetét olovnaty), lokal-
né i stearat vapenaty.

Velikost analyzované plochy je sou¢tem pouzitého budiciho laseru, jeho vykonu, veli-
kosti Stérbiny a struktury povrchu méreného vzorku, tedy moznosti doostieni mériciho
objektivu.

V8echna Ramanova spektra byla upravena, konkrétné byla zlinearizovéna jejich zakladni
linie.

Byla provedena korekce (zlinearizovani) z&kladni linie.

V z7&dném z modelovych vzorkd smési pigmentu/barviva se zinkovou bélobou v obou
pojivech nebyly spektraini pasy zinkové béloby identifikovany.

Viditelné byly ¢asto pouze majoritni pasy pfi Ramanové posunu 1593 cm, 1567 cmt,
1311 cm, 1233 cmta 1199 cm-.

Ackoliv byla vétSinou analyzovéana odhalend zrna pigmentu.

Byly nalezeny vSechny jeho spektralni pasy.

Analyza na FTIR spektrometru s primérnym poc¢tem scanll 32 a rozlisenim 4 cm- trvé
pfiblizné pll minuty.

Fluorescence neimérné zvysuje zakladni linii a prekryvd samotné spektréini pasy pig-
mentu Ci barviva.
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