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Anotace

Metodika pro analyzu organickych latek (napt. organickych pojiv a barviv) ve vzorcich
historickych nebo uméleckych materiald, které jsou tvofeny souvrstvim, respektive metodika
ptipravy vzorku pro analyzu jednotlivych vrstev materidlovych souvrstvi metodou FTIR
mikroskopie. Diskutuje rizné postupy, pouzivané pii pfipravé vzorku, jejich vyhody a limity,
a uvadi postupy, které eliminuji kontaminaci vzorku zalévaci hmotou a jejichz nésledna
analyza je z tohoto hlediska zatiZena co nejmensi chybou.

Kli¢ova slova

FTIR mikroskopie, analyza souvrstvi, pfi¢ny fez, izolace zalévaci hmoty, ptiprava preparatu;
FTIR microscopy, sandwich multilayer samples, cross-section, insulation of synthetic resin,
sample preparation.

I. Cil metodiky

V oblasti pamatkové péce, restaurovani umeleckych dél a také v oblasti forensni
analyzy uméleckych dé€l se bézné setkdvame s nutnosti analyzovat souvrstvi materiali (napf.
souvrstvi barevnych vrstev malby, polychromie, lakd, ...). MozZnosti odbéru vzorku jsou
Vv téchto pripadech velmi omezené, pro analyzu je tedy mozné odebrat pouze velmi maly
vzorek. Zného je pak ve formé pficného fezu pripraven preparat pro pozorovani pod
mikroskopem. Tento preparat mize byt dale vyuzit 1 pro nékteré materialové analyzy (napf.
pro RTG-fluorescencni, respektive mikro-RTG-fluorescenéni analyzu anorganickych
pigmentil), ale pro analyzu latek organické povahy (organickych pojiv, organickych barviv
nebo syntetickych materialil) neni vzdy vhodny, ackoli pravé informace o organickém pojivu
(napft. olej, akryl, tempera) je kliCova pro stanoveni techniky malby, pro volbu postupu pfi
restaurovani nebo pro potvrzeni pravosti dila.

Cilem této metodiky je upozornit na moznosti 1 limity jednotlivych analytickych
metod, které byly/jsou pouzivany pro analyzu organickych latek v souvrstvi vzorkl
historickych a uméleckych materidlti, a doporucit postupy analyzy, zatizené co nejmensi
chybou.



Pti analyze souvrstvi je prvnim krokem vytvofeni preparatu ve form¢ pfi¢ného fezu
pro pozorovani pod mikroskopem. Az na zdkladé¢ detailniho pozorovani optickym
mikroskopem ziskame zdkladni pfedstavu o slozeni souvrstvi, o barevnosti a morfologii
jednotlivych vrstev. Aby mohl byt takovy preparat vytvofen, vzorek musi byt zafixovan
Vv n¢jaké hmoté, kterou je mozné mechanicky opracovat (fezat, brousit, lestit). Nejcastéji byva
vzorek zalit do syntetické pryskyfice (polyakrylové, polyesterové (PES) nebo epoxidové).
V bloku vytvrzené pryskyfice je vzorek dale mechanicky opracovan tak, aby plocha pti¢ného
fezu souvrstvim byla rovna a hladkd a aby mohla byt pii patficném zvétSeni pod
mikroskopem pozorovadna (a dokumentovana). Pii procesu zalévani vzorku pryskyfici vSak
nelze zabranit kontaminaci vzorku zalévaci hmotou, zejména u okrajovych vrstev vzorku.*
Pti optickém pozorovani, ani pii analyze anorganickych slozek materialu tento fakt sice
nehraje zadnou roli, ale analyzu organickych materiali mutze znemoznit nebo vyznamné
zkreslit. Pfitom otazky, spojené s analyzou organickych pojiv, se tykaji hlavné nejspodné;si
vrstvy, ktera byva povazovana za plivodni, a nejsvrchnéjs$i — aktudlni vrstvy. At se jedna
o0 souvrstvi laki, kdy organické rozpoustédlo, v némz je pryskyfice rozpusténa, Casteéné
rozpousti 1 lakovou vrstvu vzorku, anebo o vzorek prevazné mineralniho charakteru (napf.
souvrstvi nasténné malby), kde zalévaci hmota pronikd do porézniho systému vzorku,
Z hlediska dalsi analyzy je to vzdy vyznamna kontaminace.

Cilem ptedkladané metodiky je navrhnout takové postupy piipravy vzorku i vlastni
analyzy, které by kontaminaci vzorku zalévaci pryskyfici eliminovaly a snizily tak chybu
analytického stanoveni.

*Ukazalo se, Ze Zadny z pouzivanych zpusobii zalévani vzorku — co do zalévaciho materidalu i co do
zpuisobu zalévani (zalévani vzorku na vytvrzeném podkladu jiz tuhnouci pryskyrici (obr. 1), kdy lze
predpokladat natolik vysokou molekularni strukturu pryskyrice, ze nepronikne do porézniho systému,
nebo zalévani vzorku fixovaného do stény formy (obr. 2) a jeho odriznuti po vytvrzeni pryskyrice)
nezarucuje, zZe zalévaci hmota nebude vzorek kontaminovat. Kontaminace je dusledkem zejména
chemické interakce zalévaci hmoty a analyzovaného vzorku. Chemickou podstatu vzorku vsak nezname
a neumime predvidat (proto je analyzovan). VIiv viskozity a reologickych viastnosti zalévaci hmoty na
kontaminaci vzorku neni vyznamny (s vyjimkou vzorkii s extrémné vysokou otevienou porozitou).

Obr.1: Zalévani vzorku na vytvrzeném podkladu.  Obr.2: Zalévani vzorku, fixovaného do stény formy.




I1. Popis metodiky

11.1. PoZadavky na preparat pro analyzu FTIR nebo Ramanovou spektrometrii

FTIR spektroskopie je v oblasti konzervace a restaurovani uméleckych a historickych dé¢l
pomérné Siroce vyuzivand metoda pro analyzu organickych latek (pojiv, barviv a syntetickych
polymerti). Pfedpokladem pro seridzni analyzu jednotlivych vrstev zkoumaného souvrstvi je
moznost soustiedit IR paprsek pouze do jediné, pravé analyzované vrstvy. Technika IR
preparatu pro analyzu. Pfitom prvnim krokem je vzdy vizudlni zhodnoceni pti¢ného fezu
analyzovanym souvrstvim. Ze zkoumaného vzorku je tedy tieba vytvorit preparat pro
pozorovani pod mikroskopem. To predpoklada fixaci vzorku do n¢jaké hmoty tak, aby bylo
mozné vzorek v pficném fezu vybrousit, eventualné vylestit. Obvykle byva vzorek zalit do
syntetické pryskytice (akrylové, polyesterové nebo epoxidové) a po vytvrzeni pryskyfice je
pak brousen a lestén.

Na vylesténém nabrusu lze pod mikroskopem pozorovat celé souvrstvi i jeho
jednotlivé vrstvy, jejich silu (tloustku), barevnost, zrnitost, homogenitu, ... Az na zakladé
detailniho vizualniho zhodnoceni je pak mozné zvolit mista analyzy, v ramci jednotlivych
vrstev dostateéné¢ homogenni, o nichz lze pfedpokladat, Ze budou pro danou vrstvu
reprezentativni. V idedlnim piipad¢ lze tento jediny ndbrus postupné pouzit nejen pro optické
zhodnoceni, ale také pro analyzu organickych pojiv FTIR mikroskopii i pro anorganickou
prvkovou analyzu elektronovou mikrosondou.

v

Obr.3a,b: Volba reprezentativniho mista v pfi¢éném fezu vzorkem pro analyzu.

Vzorky mohou byt porézni (napi. souvrstvi nasténné malby) anebo neporézni (napf.
barevné souvrstvi olejomalby nebo lakll ¢i natérit). V obou ptipadech vSak dochazi ke
kontaminaci vzorku zalévaci hmotou, ktera bud’ prosycuje vzorek tak, ze vnikd do otevienych
pora ¢i prasklin, anebo rozpoustédlo zalévaci pryskyfice caste¢né rozpousti i laky ¢i natéry
analyzovaného souvrstvi.

Obr.4: Interakce barevné vrstvy se zalévaci hmotou.




V obou piipadech pfitomnost zalévaci hmoty vyznamné zkresluje vysledky analyzy,
zejména v okrajovych vrstvach souvrstvi, ktera jsou logicky kontaminovana nejvice. Z této
skute¢nosti vyplyva pozadavek na zpisob ptipravy preparatu, ktery by kontaminaci zalévaci
hmotou eliminoval.

11.2. Nabizi se nékolik mozZnosti pripravy vzorku, jejichZ vyhody i omezeni budou dale
popsany:

11.2.1. Mechanické oddéleni vrstev

Mechanické rozdéleni nezalitého souvrstvi pod mikroskopem a nasledné¢ samostatna analyza
jednotlivych vrstev je velmi obtizné feseni, malokdy uskutecnitelné, které navic predpoklada,
odbér minimaln¢ dvou vzorkii — pro mikroskopii a pro FTIR analyzu. Jednotlivé vrstvy
nezalité¢ho vzorku lze také detailné analyzovat technikou diamantové cely, ovSem bez dal§iho
kompara¢niho vzorku pro mikroskopii, na kterém by bylo mozné jednotlivd méfeni piesné
lokalizovat, je tato analyza prakticky bezcenna.

11.2.2. 1zolace vzorku od zalévaci hmoty
Dal$im moznym feSenim je izolace vzorku od zalévaci hmoty. Toto feSeni pfedpoklada
aplikaci tenké ochranné vrstvy na povrch vzorku diive, nez bude zalit do syntetické
pryskyftice. Existuje vice moznosti, zakladnim pozadavkem je co nejmensi interakce materialu
ochranné vrstvy jak se zalévaci hmotou, tak s materidlem samotného vzorku (alesponi dokud
vrstva nezaschne nebo nevytvrdne).

11.2.2.1. Vodni sklo
K izolaci neporézniho lakového vzorku je mozné pouzit vodni sklo*, ovSem po mokrém
brouseni vzorku je nutno velmi dikladné povrch ptiéného fezu omyt vodou a osusit. Ani
potom neni vylouceno, Ze spektra jednotlivych vrstev budou ruSena vyraznou absorpci,
charakteristickou pro silikaty. Naopak zmydelnéni oleji v disledku interakce alkalického
materialu s olejovym natérem se nepotvrdilo.
* Organokremicitany mohou fungovat obdobné jako vodni sklo, ale pouze za predpokladu, ze analyzovany
vzorek nebude reagovat s etanolem (organokremicitany byvaji distribuovdny v lihovém roztoku). Vodni sklo se

vevr

11.2.2.2. Vodna polymerni disperze
Izolace vzorku vodnou disperzi (napt. bézné dostupnymi polyakrylovymi disperzemi typu
Sokrat). Po mokrém brouseni akrylovy polymer kontaminuje prakticky celou plochu pti¢ného
fezu daleko vice nez vodni sklo.
Ptinos tohoto postupu je tedy minimélni a nelze jej doporucit.

11.2.2.3. Pokoveni
Pokryti vzorku molekularni vrstvou uhliku nebo zlata (obdobné jako pii ptfipraveé preparatu
pro elektronovou mikroskopii) vzorek dobie izoluje od zalévaci pryskyfice, ovSem za
pfedpokladu, Ze se jednd o vzorek kompaktni, ktery nemd mimotfadné velkou otevienou
porozitu ani praskliny.

11.2.2.4. Cyklododekan — tavenina, roztok
Cyklododekan (CyoH,4) je uhlovodik (cykloalkan). Je velmi tékavy, nepoldarni a dobie rozpustny v rFadé
nepoldarnich rozpoustédel (napr. v tech. benzinu). Restauratori jej béiné pouzivaji jako pomocnou latku pro
riizné ucely, které jsou casové omezené (napr-. pro docasnou ochranu malby, doc¢asnou izolaci, ...).
Cyklododekan lze s uspéchem pouzit i jako bariéru mezi vzorkem a zalévaci hmotou. Je
mozné jej pouzit bud’ ve formé taveniny, nebo ve formé koncentrované¢ho roztoku (napf.
v technickém benzinu). Roztok cyklododekanu vzorek obali a pronikne i do jeho pora
a prasklin, naproti tomu cyklododekan ve formé taveniny vytvofi relativné silny povlak pouze
na povrchu vzorku. Nasledné je vzorek zalit do syntetické pryskyfice a po jejim zesitovani
mize byt preparat brousen a lestén.
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Pro pozorovani mikroskopem lze takto pfipraveny preparat pouzit ihned, ale pfed FTIR
analyzou je nutné nechat cyklododekan z otevieného povrchu vytékat (cca 24 hod pfi
laboratorni teploté, nebo odpateni urychlit teplym vzduchem). Je-li pred zalitim do pryskyfice
povlak cyklododekanu na povrchu vzorku pfili§ silny (pfi pouziti taveniny), miize se stat, ze
po vytékani cyklododekanu nebude vzorek v zalévaci pryskytici dostate¢né fixovan. Proto je
vyhodnéjsi pouzivat cyklododekan ve formé roztoku.

Metoda izolace vzorku roztokem cyklododekanu od zalévaci hmoty se osvédcila. Takto
piipravené preparaty nejevily pii FTIR analyze (technikou mikro-ATR) zddnou kontaminaci —
ani zalévaci hmotou, ani samotnym cyklododekanem a pro optickou mikroskopii jsou
rovnocenné s klasickymi ndbrusy, kdy je vzorek pouze zalit do syntetické pryskyfice.

11.2.3. Fixace vzorku do tablety KBr

Bromid draselny (KBr) je anorganicka siul, kterd nepohlcuje IR zareni, ale je pro né
transparentni. IR zareni jim tedy prochazi. Této skutecnosti se vyuziva v radé pracovnich
technik IR spektroskopie a Ize ji vyuZit i pro analyzu vrstevnatého vzorku FTIR mikroskopem.
Vzorek je zalisovan do tablety z KBr. Pfi tlaku pfiblizné 200 kPa se vytvoii tzv. sklovita
modifikace KBr, u niz pii prichodu infra¢erveného zatreni dochazi jen k malym ztratdm intenzity
zateni (v disledku odrazu). Tlak zalisovani vzorku muze byt i vys$i nez 200 kPa, aby fez
souvrstvim byl ve FTIR mikroskopu Citelny, ale zaroveil ne tak vysoky, aby doslo
k mechanické destrukci souvrstvi.

Pti ptipravé tablety — preparatu pro FTIR mikroskopii 1ze postupovat n¢kolika zplisoby, podle
velikosti a povahy vzorku*:

1. Do tablety KBr naplocho zalisovat Sikmo sefiznuté souvrstvi, tak aby byly postupné
odkryty vSechny vrstvy (viz obr.5).

2. Souvrstvi zalisovat do tablety KBr kolmo k roviné vrstev a poté opatrné (rucng)
zbrousit v plose tablety (viz obr.6).

3. Nejdtive souvrstvi naplocho zalisovat do tablety KBr, potom dvéma rovnob&znymi
pfesnymi fezy vyfiznout z tablety (a ze vzorku) stfedni ¢ast a tuto ¢ast znova zalisovat
do nové tablety, tentokrat ve sméru kolmém na smér lisovani pivodni tablety (viz
obr.7).

*Otdzka velikosti minimalniho vzorku je dana jednak nejmensim krokem méreni (pohybuje se
Fadové v nm (10'9m), jednak soudrznosti vzorku (Fezat je mozné pouze vzorek, ktery
nedelaminuje), v neposledni radé i zrucnosti pracovnika, ktery vzorek v tablete pripravuje

(pod lupou).

Obr.5: Sikmo sefiznuté souvrstvi, naplocho zalisované do tablety KBr.
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Obr.6: Souvrstvi kolmo k roviné vrstev zalisované do tablety KBr a poté ru¢né zbrousené

Vv plose tablety.
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Obr.7: Souvrstvi nadvakrat zalisované v tableté KBr.

===

KBr je siln¢ hygroskopicka latka. Proto je nutné tablety KBr analyzovat co nejdfive nebo je
piechovavat v exsikatoru. Pro analyzu takto pfipravenych preparatti se velmi osvédcila méfici
technika mikro ATR (technika zeslabeného totalniho odrazu).

Fixace vzorku do KBr tablet je sice ze vSech vySe uvedenych zplsobil nejpracnéjsi, avSak
vysledky analyz takto pfipravenych preparatti jsou velmi dobré a zarucené nezkreslené
pfitomnosti jakychkoli pomocnych latek. Nevyhodou je omezena archivovatelnost takto
pfipravenych preparati, které 1ze dlouhodobé uchovat pouze v exsikatoru.

11.3. Piiklad analyzy

Nasledujici ptiklad demonstruje rozdil v Citelnosti FTIR spektra, naméfeného na klasicky
piipraveném vzorku (zalitém do syntetické pryskyfice) a spektra, naméieného toutéz metodou
(mikro ATR) na stejném vzorku, zalisovaném v tablet¢ KBr. Jednd se o vzorek stredoveké
malby, inkarnat, technika mastné tempery, prevazujici pigment olovnatad béloba.



Obr.8: Srovnani FTIR spekter namétfenych v tablet¢ KBr a v PES pryskyfici a spektra
samotné PES zalévaci pryskyftice. Je zfejmé, ze spektrum naméiené na vzorku, zalitém v PES
pryskyfici (zelené sp.), je téméf identické se spektrem samotné zalévaci hmoty (modré sp.).
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Obr.9: Pokus o odecteni spektra samotné zalévaci hmoty od spektra vzorku, zalitého
Vv pryskyfici (modré sp.) a jeho srovnani se spektrem vzorku, naméfenym v tablet¢ KBr
(Cervené sp.). V idedlnim piipad€ by tato spektra méla byt shodna. Je ziejmé, ze tomu tak
neni, spektrum vzorku, zalitého v pryskyfici je nec€itelné, nebot’ i po odecteni spektra samotné
pryskyfice v ném ptevazuji absorpce, charakteristické pro zalévaci hmotu.

Subtraction Result:PES -inkarnat - vzorek c. 1.1 spodni vrstva
tableta - vzorekc. 1 - inkarnat

0.090

0.095

0.085:

0.080 ¢

0.075:

0.070 ¢

0.065:

0.060 -

0.055 ¢

0.050

Absorbance

0.045 -

0.040 -

0.035:

0.030 ¢

0.025-

0.020 -

0.015+

0.010 X o X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)




Obr.10: Velmi dobfe ¢itelné spektrum vzorku, namétené v tableté KBr (Cervené sp.) spolu se
spektry standardii: vajecna bilkovina (modré sp.), Inény olej (zelené sp.), olovnatd béloba
(fialové sp.).
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I1.4. Souhrn

Tato metodika je urCena pro oblast materidlovych analyz objekti kulturniho dédictvi
(historickych materidld a uméleckych dél), respektive pro analyzu jednotlivych vrstev
materidlovych souvrstvi metodou FTIR mikroskopie. Diskutuje rizné postupy, pouzivané pii
ptipraveé vzorku, a uvadi postupy, které eliminuji kontaminaci vzorku, a z tohoto hlediska tedy
FTIR analyzu zatézuji minimalni chybou.

Ze zkoumaného vzorku je tfeba vytvofit preparat pro pozorovani pod mikroskopem.
To predpoklada fixaci vzorku tak, aby bylo moZné vzorek v pficném fezu vybrousit,
eventualné vylestit. Vzorek byva obvykle zalit do syntetické pryskyfice (akrylové nebo
polyesterové) a po jejim vytvrzeni je pak brousen a lestén.

Pii zachovéani tohoto postupu vétSinou dochazi ke kontaminaci vzorku zalévaci
hmotou. Pryskyfice vzorek prosycuje tak, ze vnika do otevienych pora ¢i prasklin, anebo
rozpoustédlo zalévaci pryskyfice ¢aste€né rozpousti i laky ¢i natéry analyzovaného souvrstvi.
V obou pfipadech pfitomnost zalévaci hmoty vyznamné zkresluje vysledky analyzy, zejména
slozeni okrajovych vrstev souvrstvi, kterd jsou logicky kontaminovana nejvice. Interpretace
FTIR spekter takto pfipravenych preparati je velmi obtizni, mizZe byt nejednoznacnéd a do
zna¢né miry subjektivni. K tomu pfispiva 1 fakt, Ze analyzované vrstvy jsou obvykle smési
latek, v niz byva hledana latka (napif. organické pojivo v barevné vrstv€) zastoupena jen
minoritné. Z této skute¢nosti vyplynul pozadavek na jiny zplsob pfipravy preparatu, ktery by
kontaminaci vzorku zalévaci hmotou eliminoval.

Ze vSech vySe popsanych metod se osvédcilo n€kolik postupii izolace vzorku pied
zalitim do syntetické pryskyfice a nékolik zplsobl zalisovani vzorku do tablety KBr.
Vysledky — jednotlivé postupy, jejich vyhody i limity — jsou shrnuty v nasledujicich dvou
tabulkach.



Tabulka 1: Zptsoby izolace vzorku, zalit¢tho v syntetické pryskyfici a jejich hodnoceni
Z hlediska piesnosti analyzy (1-5).

1zolacni vrstva Kompaktnost | Kontaminace | archivace | pracnost | hodnoceni
prepardtu vzorku

silikaty ano minimalné ano ne 2

(vodni sklo)

vodné polymerni ano ano ano ne 5

disperze

cyklododekan ne minimalné omezené ne 4

tavenina

cyklododekan ano minimalné ano ne 2

roztok

naparena vrstva C ano ne ano ano 1

naparena vrstva Au ano ne ano ano 1

Tabulka 2: Zptasoby zalisovani vzorku souvrstvi do tablety KBr a jejich hodnoceni z hlediska
ptesnosti analyzy (1-5).

Zpiisob zalisovdni Kompaktnost | Kontaminace | archivace | pracnost hodnoceni
prepardtu vzorku

(obr.5) sikmo sefFiznuty ano ne omezené ano 1

vzorek

(obr.6) vzorek ano ne omezené ano 1

zbrousSeny v tableté

(obr.7) nadvakrat ano ne omezené ano 1

zalisovany vzorek

Z hlediska presnosti FTIR analyzy se jako nejvyhodnéjsi jevi vSechny postupy zalisovani
vrstevnatého vzorku do tablety KBr, které vylucuji kontaminaci vzorku zalévaci
hmotou bez ohledu na jeho morfologii (porézni/neporézni, popraskany, ...) a zaroven
i bez ohledu na jeho chemickou povahu.

Velmi dobie rovnéz vyhovély vzorky pokovené, kde izolacni vrstvou je naparena vrstva
zlata nebo uhliku. Byl pouZit stejny postup, ktery je béZné pouzivan pri pripravé vzorki
pro analyzu SEM (skenovaci elektronové mikroskopie).

Relativné dobré vysledky byly dosaZeny i s pouZitim vodniho skla a roztoku
cyklododekanu jako izolantu. Tento zpusob izolace vzorku vSak miuiZe byt ovlivnén
chemickou povahou vzorku.

I11.  Srovnani ,novosti postupu*“ oproti puvodnim postupim a jejich
zduvodnéni: Analytické metody, pouZivané pro analyzu organickych
latek v souvrstvi historickych nebo uméleckych materiala v minulosti a
V soucasnosti

Kdyz pomineme metodu ploSnych sond, kterou lze aplikovat jen v nékterych
ptfipadech a kterd podava orienta¢ni informace o barevnosti, ale nikoli o chemické povaze
jednotlivych vrstev, jsou vSechny analytické metody, pouzivané pro analyzu organickych
latek v souvrstvi, metody invazivni, spojené s odbérem vzorku. Z odebraného materidlu je
vzdy v prvni fad€ nutné vytvofit preparat pro optickou mikroskopii, aby bylo mozné souvrstvi
zdokumentovat a ziskat informace o charakteru jednotlivych vrstev (o jejich barevnosti, sile,



homogenité, porozité, ...). V idedlnim ptipad¢é pak tento preparat slouzi i k chemické analyze
materialu.

I11.1. Histologické metody

Histologické metody byly pouzivany pro stanoveni organickych pojiv od 60. let minulého
stoleti. Vyuzivaji specifické barevné reakce konkrétnich funkénich skupin, charakteristickych
pro uréity typ organického pojiva (napft. oleje, bilkoviny, ...). Kromé toho, ze vyhodnoceni
téchto reakci je do znacné miry subjektivni, hlavni nevyhodou této metody je jeji velmi
omezené pouziti s ohledem na barevnost analyzovanych vrstev. (Tuto metodu nelze aplikovat
na tmavé vrstvy, ani na VIstvy v barevném odstinu, ktery by v diisledku barevné reakce mél
vzniknout.)

Obr.11a,b: Priklad barveni bilkovin fuchsinem v barevné neutralnim vzorku. Vzorek bez
fuchsinu (a) a vybarveny fuchsinem (b).

Obr.12a,b: Pfiklad vzorkt, barevné nevhodnych pro barveni bilkovin fuchsinem.

111.2. Chromatografické metody
Chromatografické metody zacaly byt pro analyzu organickych pojiv pouzivany koncem 60.
let minulého stoleti. Nejdiive se jednalo o tenkovrstvou chromatografii (TLC), pozdéji
i plynovou chromatografii (GC), v 80. létech kapalinovou a vysokotlakou chromatografii
(HPLC) a dale rizné varianty a kombinace chromatografickych a spektralnich metod
(pyrolyzni chromatografie (pyr-GC), chromatografie/hmotnostni spektrometrie (GC/MS nebo
HPLC/MS), a dalsi).

Pro vSechny chromatografické metody je spole¢né, ze je nelze pouzit pro analyzu
naprosto nezndmého vzorku. Prvnim predpokladem pouziti jakékoli chromatografické
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metody je rozdéleni vrstevnatého vzorku na jednotlivé vrstvy, které jsou pak
analyzovany samostatné. Je mozné analyzovat pouze takovy vzorek, o jehoz povaze jsou jiz
predem urcité informace (napf. jedna se o olej, o bilkovinu, polysacharid, ...). AZ na zékladé
této zakladni informace mize byt vzorek pfipraven pro analyzu (CiStén, rozpoustén,
derivatizovan, ...) a na zdklad¢ této informace mohou byt zvoleny podminky analyzy (typ
kolony, teplotni gradient, zplsob detekce, ...). Pfi respektovani vSech vySe uvedenych
podminek jsou tyto metody velmi citlivé a jejich vysledky velmi podrobné (napft. lze takto
odlisit jednotlivé typy olejii nebo oligosacharidii — rostlinnych gum).

VSechny tyto skutecnosti posouvaji chromatografické metody z oblasti rutinnich
analyz spiSe do oblasti vyzkumu a detailnich studii znAmého materialu.

111.3. Spektralni metody (FTIR a Ramanova spektroskopie)
Nejcastéji se pro analyzu organickych latek v oblasti konzervace a restaurovani umeleckych
a historickych dél pouzivé infraCervend mikroskopie a/nebo Ramanova spektroskopie spojena
s mikroskopem. IR spektroskopie pracuje se zafenim z infraervené oblasti, Ramanova
spektroskopie vyuziva jako zdroje zareni rizné typy laserti (z viditelné (VIS), z blizké
infracervené (NIR), pfipadné i z ultrafialové (UV) oblasti). Mikrospektrometrické méteni, kdy
je Ramandv spektrometr propojen s optickym mikroskopem, lze vyuzit i pro analyzy in situ,
bez odbéru vzorku. IR i Ramanova spektra poskytuji informace o vibrac¢nich a rota¢nich
pohybech polyatomickych ¢éstic (molekul, krystali atd.). Vibra¢ni pohyb se promitne do IR
spekter jen tehdy, méni-li se pii ném dipdlovy moment; aby se vibrace zobrazila v Ramanové
spektru, musi pii ni dochdzet ke zméné polarizace. Informace, kterou podava IR
spektroskopie, mize byt v Ramanové spektroskopii nedostupnd (a naopak). Identifikacni
moznosti Ramanovy spektroskopie jsou srovnatelné s potencialem IR spektroskopie, ale
intenzity spektralnich linii vibra¢nich frekvenci dané molekuly budou pro obé
spektroskopické techniky zteteln€ odlisné. V idealnim piipadé se tyto dvé metody dopliuji.
Nutnym predpokladem pro uspéSnost spektralni analyzy je vSak takova priprava
vzorku, ktera vylou¢i kontaminaci analyzovaného vzorku jakymikoli pomocnymi
materialy, coZ je namétem této metodiky.

IV. Uplatnéni certifikované metodiky — pro koho je uréena a jak bude
uplatiiovana

Tato metodika je urcena pro oblast materidlovych analyz objekti kulturniho dédictvi
(historickych materiald a uméleckych dél), respektive pro analyzu jednotlivych vrstev
materidlovych souvrstvi metodou FTIR mikroskopie. Diskutuje riizné postupy, pouzivané pii
ptipravé vzorku, a uvadi postupy, které eliminuji kontaminaci vzorku, a z tohoto hlediska tedy
FTIR analyzu zatéZzuji minimalni chybou. Méla by najit uplatnéni v oblasti pamatkové péce,
restaurovani uméleckych d¢€l, respektive restauratorskych prizkumt, studia historickych
sbirkovych objektli a uméleckych dél.

Tato metodika je urcena na jedné strané specialistiim - technologiim nebo analytickym
chemiklim, ktetfi budou analyzovat organicka pojiva a barviva souvrstvi historickych nebo
umeéleckych materidlti. Jim by méla pomoci zvolit analytickou metodu a postup pfipravy
vzorku tak, aby vysledky analyzy byly zatiZeny co nejmensi chybou. Na stran¢ druhé je
urcena 1 tém, kdo tyto analyzy zadavaji a/nebo z nich vyvozuji zavéry. Jim by méla pomoci
formulovat pozadavek — zadani analyzy, dale posoudit hodnovérnost vysledku analyzy
a spravng¢ jej interpretovat.
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VIl. Souhrn - Summary — Zusammenfassung

Metodika pro oblast materialovych analyz objektt kulturniho dédictvi (historickych
materiali a uméleckych dél), respektive pro analyzu jednotlivych vrstev materialovych
souvrstvi metodou FTIR mikroskopie uvadi rGzné analytické metody 1 rizné postupy,
pouzivané pfi piipravé vzorku, a navrhuje postupy, které eliminuji kontaminaci vzorku tak,
aby nasledujici analyzy byly z tohoto hlediska zatizeny co nejmensi chybou.

Ze vzorku je tieba vytvofit preparat pro pozorovani pod mikroskopem. Aby bylo
mozné vzorek v piicném fezu vybrousit, je nutné jej zpevnit a fixovat. Obvykle je zalit do
syntetické pryskyfice, po jejim vytvrzeni je brousen a lestén. Pfitom vétSinou dochazi ke
kontaminaci vzorku zalévaci hmotou. Pryskyfice vnika do otevienych poru ¢i prasklin vzorku,
anebo rozpoustédlo zalévaci pryskyfice Casteéné rozpousti laky ¢i natéry analyzovaného
souvrstvi. Pfitomnost zalévaci hmoty tak vyznamné zkresluje vysledky analyzy, zejména
slozeni okrajovych vrstev souvrstvi, kterd jsou logicky kontaminovana nejvice. Interpretace
FTIR spekter takto pfipravenych preparati je velmi obtizna, mize byt nejednoznacéna, ne-li
nemozna. K tomu pfispiva i fakt, ze analyzované vrstvy jsou obvykle smési, v nichz byva
hledana latka zastoupena jen minoritné (napf. organické pojivo v barevné vrstve). Z této
skute¢nosti vyplynul pozadavek na jiny zptsob pfipravy preparatu, ktery by kontaminaci
vzorku zalévaci hmotou eliminoval, tj. izolace vzorku pied zalitim do pryskyfice ¢i zalisovani
vzorku do KBr tablety.

Velmi dobre vyhovély vzorky pokovené, kde izola¢ni vrstvou je naparena vrstva
zlata nebo uhliku (byl pouZit stejny postup, ktery je béZné pouZzivan pri pripravé vzorka
pro analyzu SEM). Tento zpiisob izolace vzorku v§ak miiZe byt ovlivnén jeho morfologii.

Relativné dobré vysledky byly dosaZeny i s pouZzitim vodniho skla a roztoku
cyklododekanu jako izolantu. Tento zpiisob izolace vzorku vSak muZe byt ovlivnén
chemickou povahou vzorku.
zalisovani vrstevnatého vzorku do tablety KBr, které vylu¢uji kontaminaci vzorku
zalévaci hmotou bez ohledu na jeho morfologii (porézni/neporézni, popraskany, ...)
a zarovei i bez ohledu na jeho chemickou povahu.

Summary

Methodology for chemical analysis of materials of cultural heritage (historical
materials and artwork), resp. for the analysis using FTIR microscopy of the layers superposed
in sandwich multilayer sample. Various analytical methods and different procedures used for
sample preparation are discussed. Sample preparations eliminating any contamination are
proposed.

The sample must be fixed and polished in the form of cross-section to could be
observed using the microscope. The sample is usually embedded in synthetic resin, ground
and polished. During this process the synthetic resin often contaminates the sample. The resin
penetrates into the open pores or cracks in the sample, or solvent of the resin partially
dissolves varnish or paint layers of sample which analyzed. In both cases, the presence of
synthetic resin significantly distorts the results of analysis, in particular the composition of the
external layers, which are of course the most contaminated. Interpretation of the FTIR spectra
of individual layers in cross-sections is very difficult and can be ambiguous. This is supported
by the fact that the analyzed layers are usually a mixture of substances, where the studied
substance represents only a minority (par ex. organic binder in the paint layer). This fact led
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to the requirement for different sample preparation methods, which would eliminate
contamination of the sample by the embedding compound.

In terms of accuracy FTIR analysis good results were achieved with samples
covered by molecular layer of gold or carbon (used the same technique that is commonly
used in the preparation of samples for SEM analysis). This method of insulation of the
sample may be influenced by the morphology of the sample.

Relatively good results were achieved with the use of a water glass solution or
cyclododecane as an insulator. This method of insulation of the sample may be
influenced by the chemical nature of the sample.

In terms of accuracy FTIR analysis seems the best all procedures of pressing the
layered sample in KBr tablets which exclude contamination of the sample by any other
compound, regardless of the morphology of the sample (porous / non-porous, cracked,
...), and also regardless of its chemical nature.

Zusammenfassung

In der Methodik zu Materialanalysen von Objekten des Kulturerbes (historischer
Materialen und Kunstwerke), respektive zur Analyse einzelner Materialschichten — mittels der
FTIR-Mikroskopie werden verschiedene analytische Methoden und Vorginge fiir die
Herstellung der Proben angefiihrt. Es werden Vorginge empfohlen, die eine
Probenkontamination ausschalten, damit die Analysen mit moglichst wenigen Fehlern belastet
sind.

Aus der Materialprobe muss ein Priparat fiir die Mikroskopie vorbereitet werden. Es
ist notwendig die Probe zu festigen und zu fixieren, um sie dann im Querschnitt schleifen zu
konnen. Gewdhnlich wird die Probe mit synthetischem Harz vergossen und nach dem
Aushédrten geschliffen und poliert. Dabei kommt es oft zur Kontamination mit dem
Gussmaterial. Das Harz dringt in die offenen Poren und Risse ein, oder das Losungsmittel des
Harzes 16st die Firnisse und Lacke der zu analysierenden Schichten. Das Gussmaterial falscht
die Ergebnisse der Analyse erheblich, insbesondere die Zusammensetzung der Randschichten,
die logischerweise am meisten kontaminiert sind. Die Interpretation der FTIR-Spektren
solcher Proben ist sehr schwierig und kann mehrdeutig oder auch unmdéglich sein. Dazu
kommt auch, dass die analysierten Schichten sehr oft Mischungen sind und die gesuchte
Substanz nur in kleiner Menge anwesend ist (z.B. ein organisches Bindemittel in der
Malschicht). Durch diese Tatsache entstand die Notwendigkeit, eine andere
Herstellungsmethode der Proben zu finden, die die Kontamination mit dem Gussmaterial
verhindert.

Ein sehr gutes Ergebnis brachten metallisierte Proben mit einer aufgedampften
Isolationsschicht aus Gold oder Kohlenstoff (Probenvorbereitung wie fiir die SEM-
Analyse). Diese Methode der Isolation der Proben kann aber durch die Morphologie der
Proben beeinflusst werden.

Relativ gute Ergebnisse brachten auch die Anwendung von Wasserglas und einer
Cyclododekanlésung als Isolator. Diese Art der Isolierung der Probe kann aber durch
den chemischen Charakter der Probe beeinflusst sein.

Als beste Methode fiir die Exaktheit der FTIR-Analyse erscheint das Einpressen
der Probeschichten in eine KBr-Tablette. Diese Methode schliefit eine Kontamination
der Probe mit der Giemasse aus, ohne Einfluss der Morphologie der Probe (poros,
nichtporaos, rissig, ...) und ihres chemischen Charakters.
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VIIl. Seznam zkratek

ATR technika zeslabeného totalniho odrazu
FTIR mikroskopie infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci s mikroskopem
FTIR spektroskopie  infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

GC plynova chromatografie

GC/MS plynova chromatografie S hmotnostnim spektrometrem
HPLC vysokotlaka(a¢inna) kapalinova chromatografie
HPLC/MS vysokotlaka kapalinova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
IR infracervené zafeni

NIR blizké infracervené zateni

pyr-GC pyrolyzni plynova chromatografie

RTG rentgenoveé zaieni

SEM skenovaci elektronova mikroskopie

TLC tenkovrstva chromatografie

uv ultrafialové zafeni

VIS viditelné zateni

CioHog cyklododekan

KBr bromid draselny

PES pryskyfice polyesterova pryskyfice

16



