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1. UVOD

V soucasné dobé€ si lidstvo stale zieteln€ji uvédomuje, Ze mnoho artefakti i dalSich
svédectvi o diiv&j$i kultufe se pomalu ztraci. Zivotnost uméleckych dél je silng ovlivnéna
materidlovym sloZenim, chemickym, fyzikalnim a biologickym prostfedim a technikami,
které maji dané dilo chranit. V1iv uméleckého uchovavéani zmiriiuje ¢i minimalizuje negativni
dopad okolniho prostfedi na umélecké piedméty a snaZzi se tak uchovat artefakty jako
dokumenty naSeho kulturniho dédictvi. Uchovavani je komplexni oblast s ohledem na
rozmanitost materialii zahrnujicich oblast od rock artu po moderni malbu, od stfedoveékych
bronzovych soch po plastiky. Podle toho, zda je dany objekt z papiru, kovu, dfeva, kamene ¢i
z jiného materialu, podle toho se li§i zptisob uchovavani . Existuje nékolik zékladnich faktort
— zkoumani sloZeni objektu, zastoupeni jednotlivych slozek, stavu objektu, zkoumani
mechanismu ,kaZeni se* apod. Pro ziskani téchto informaci védci provadé€ji spoustu
laboratornich studii a pokusti in situ za pouZiti n€kolika typi chemickych a fyzikalnich
technik.

Tato diplomové prace se snaZila o zhodnoceni dvou z téchto technik — FT-Ramanovy
a reflexni infraervené spektroskopie — pro analyzu uméleckych materiali, o maximalni
vyuziti jejich pfednosti a naopak o eliminaci jejich nedostatkii. Jednim z cild bylo dalsi
rozSifeni databaze Ramanovych a reflexnich infraervenych spekter standardii uméleckych
materiall, ktera se zacala vytvaret v bakalafské praci. Hlavnim cilem bylo obéma metodami
analyzovat smési modrych pigmenti (indigo, pruska modf,smalt, azurit) s bélobami (olovnata,
barytovd) vriznych koncentracich, jak vsypkém stavu, tak v natérovych vrstvach
vytvofenych podle dobovych receptur a stanovit, ktera z metod je pro dany pigment vhodné;si
a prukaznéjsi.

Ziskané poznatky jsme na zavér uplatnili pfi analyze dvou konkrétnich reélnych
nabrusti, které byly dodany restauratorskou dilnou Akademie vytvarnych umeéni v Praze. Zde
byl v prvé fadé kladen diraz na to, aby vzorek nebyl nijak poni¢en ¢i pozménén, méfeni tedy

muselo probihat velmi citlivé a pfedev§im bez moznosti odebrani vzorku.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Studované umélecké materialy

2.1.1. Pigmenty

Soucasna terminologie rozliSuje pigmenty a barviva [1]. Pigmenty jsou barevné
slouceniny nerozpustné ve vodé a v pojivech, mohou byt organického i anorganického
plivodu, pfirodni (ty se pfipravuji mletim, plavenim a suSenim pfirodniho materidlu) a
syntetické (pfipravované chemickymi postupy). Na rozdil od pigmentid se barviva ve vodé a
v pojivech rozpoustéji. Pigmenty se hojné uZivaly pro techniku fresky, malbu deskovych
obrazili ¢i k barveni keramiky, barviva zase slouZila k obarvovani latek ¢i kresbé kniZnich
iluminaci.

Pigmenty se li§i chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi. Fyzikalnimi vlastnostmi se
rozumi velikost pigmentového zrna, optické vlastnosti, kryci schopnost, barvici vydatnost
nebo schopnost absorbovat pojivové latky. Chemické vlastnosti ur€uji, jak se bude dany

pigment chovat ve slouceni s jinymi latkami.

Azurit /2CuCO0;.Cu(OH),/

Zakladem azuritu je uhli¢itan méd’naty, ktery je sloZzkou pfirodnich méd’natych rud,
Casto je nalézan spolu se zelenym malachitem (rovnéz méd’naty mineral). Azurit 1ze najit po
celém své&tg, nejvice viak v Evropé: jizni Némecko, Mad’arsko, CR, Francie, Rakousko.

Pigment se ziskavd z minerélu drcenim, naslednym vymytim, louzZenim a pfesatim.
Rizné velké cCastice se koneénym presatim rozdéli podle velikosti. Vétsi Eastice maji
intenzivn&j$i barevnost. Podle velikosti &astic l1ze tedy stanovit $kalu rtiznych odstint
pigmentu.

Azurit byl identifikovan jiz v egyptskych nasténnych malbach a také v tradiéni
japonské malb¢ ve sttedovéku.

Azurit je slaby pigment, ve smé&sich s jinymi pigmenty je prakticky nevyznamny. JiZ
velmi malé mnoZstvi olovnaté ¢i zinkové béloby (< 5%) smichané s azuritem poskytuje svétle

modrou barvu.[2].



Indigo /Cy6H;oN20-/

Jedna se o pfirodni rostlinny pigment ziskavany z listli indické rostliny Indigofera
tinctoria [3]. Listy se ponofi do vody a nechaji se kvasit, poté se vysusi a ponechaji se
zoxidovat. Tento zbytek je poté nékolikrat stfidavé propiran a susen na vzduchu a nasledné je
nadrcen na jemny prasek, coZ je vysledny pigment.

V historii se indigo ¢asto pouzivalo ve smésich se Zlutymi pigmenty pro ziskani zelené
barvy. Casem se ale vlivem slune&niho zafeni méni tmavé zelené odstiny na svétle zelené aZ
Zluté.

Z Indie se zacalo indigo dovazet kolem roku 1600. V minulosti v malifstvi bylo indigo
pouzZivano hlavné v olejovych a vodovych technikach. JelikoZ ale bledne na slunci, ¢asto se
nahrazuje smési pruské modii nebo ftalocyaninu s riznymi organickymi ¢ernymi pigmenty.

Nejstarsi pfedmeéty, na kterych bylo indigo nalezeno, jsou Majska keramika a fresky ze
3.stoleti n.1., nasténné malby ve stiedni Asii ze 6.stoleti a némecké pisemnosti z r. 972. Od 13.
stoleti se hojné pouziva pro vyzdobu kostell, katedral a oltaii, v 15.stoleti se prosazuje v
italské a holandské malbé. Na pielomu 17. a 18.stoleti masivné nastupuje do evropského
malifstvi.

V Evropé€ se péstuje rostlina Isatis tinctoria, ktera se pouziva pro pfipravu stejné
barvy, tato se vSak v malifstvi pouzivd v mnohem mensi mife, vice se uZiva v textilnim
prumyslu na barveni textilii. Ve Francii je tato barva zndma pod nazvem ,,pastel®.

Kolem roku 1980 se podafilo pfipravit syntetické indigo, které je chemicky identické

s ptirodnim indigem a navic je na svétle stalé.

Pruska modf KFe[Fe(CN)s]-xH,O

Jedna se o synteticky anorganicky pigment na bazi Zeleza [4]. Objeven byl nahodou
v 1.1704 v Berlin¢ a nasledné se velmi rychle stal uZivanym umeéleckym pigmentem.

Prvni dilo, na kterém byla identifikovéna, je obraz A. van der Werffa zr. 1722 a dale
byla nalezena na dvou italskych malbach z let 1713-1719 od Canaletta.

Pruska modf je velmi citliva na alkalie, nelze ji tedy pouzit pro pfipravu akrylovych
barev, kde by reagovala se zasadou z akrylového pryskyficového pojiva. V té€chto typech
malby se pruskd modf nahrazuje smési ftalocyaninu s malym mnozZstvim uhliku. Pruskd modf
tmavne, pokud Cerstva malba zasycha ve tmeg; v olejové malb€ se mlize zménit aZ na hnédou.
Ve vodovych barvach naopak bledne, pokud je smichdna s velkym mnoZstvim zinkové

béloby. Jde o levny a hojné€ uzivany pigment, velmi dobie se chova ve smésich.



Smalt /Co,(Si0s)s/

Smalt vznika zahfatim kfemiéitanu kobaltitého na 1150°C, ktery se poté rozemele na
jemny skelny prasek temné modré barvy [5].

Smalt se datuje od r.1500, kdy byly objeveny nalezi$té kobaltitych minerald v Sasku a
v Cechach. Sklati zjistili, Ze po zahiati na vysokou teplotu mohou byt tyto mineraly rozdrceny
a pouZity na barveni skla. Smalt se poté zacal hojné pouzivat v Italii v obdobi 17. stoleti, kdy
se ve smésich s olovnatou bélobou pouzival k malbé nebes.

Smalt slédbne ve smésich s jinymi pigmenty; transparentnost materidlu zptisobuje ve
skuteCnosti jeho ztraceni se. Nejlépe je pouzit ho samostatn€ v tenkych glazurach, jasna
modra barva je velmi odolnd a trvanlivd. Jeho nejvhodnéj§i pouZiti je ve vodovych
technikach; v oleji se tato skelnd modra barva €asto stava neviditelnou, nebot’ sklo ma stejny
index lomu jako uschly olej. Tento jev je pozorovan na uschlych malbach; pokud je malba

vlhka, modra barva je viditelnd, po zaschnuti nikoliv. Tomuto efektu lze zabranit pfidanim

2.1.2. Plniva - béloby

Olovnata béloba /2 PbCO;.Pb(OH),/

Tento malifsky pigment smichany s olejovitymi latkami slouzi jako malifska barva.
Olovéna béloba se také jinak nazyva kremzZskéa béloba a ziskava se plisobenim par kyseliny
octové na olovo. JelikoZ obsahuje olovo, je velmi jedovata.

Pouzivala se od samych prvopocatkld malifstvi aZ do 19. stoleti téméf bezvyhradné.
Jejimi piednostmi je silnd kryci schopnost a vysokd rychlost schnuti (zvlast€ v oleji).
Prosyché v celé své vrstveé, proto je nanejvy$ vhodna do spodnich vrstev obrazu. Ma také
velmi silnou regeneraéni schopnost — ve tmé zeZloutne a ztmavne, ale po par hodinach na
osvétleném misté se ji vraci jeji pdvodni barevnost. Nehodi se do alkalického prostfedi, a
proto je nevhodna pro fresku ¢i alkalickou temperu.

Nevyhodou tohoto plniva je fakt, Ze v pfitomnosti sirovodiku tmavne za vzniku

sulfidu olovnatého PbS, to ale plati pouze u slabé pojenych barev jako je napf. akvarel [6].



Barytova béloba /BaSO,/
Barytova béloba, neboli siran barnaty, je jeden z nejstalejSich pigmentt, jeho kryci
schopnost je v3ak velmi slabd. PouZiva se proto vyhradné jako plnivo, dale do podkladd a na

opravy.

2.1.3. Pojiva — olej a Zloutkova tempera

Olejové barvy se skladaji z kvalitnich pigmenti tfenych ve vysychajicim oleji,
nejcastéji se pouziva olej Inény, makovy ¢i ofechovy [7]. Pouzitym téchto oleji vznika husta
barevna pasta, ktera se nasledné nanasi na piipraveny podklad. Na kvalité¢ a poméru oleje a
pigmentl zavisi i samotna barevnost a trvanlivost celého dila, pii velkém poméru oleje barva
Zloutne, pfi malém mnoZstvi oleje barva naopak praska. Olejomalba byla v historii odvozena
od malby temperou nahrazenim olejovo-vodni emulze Inénym olejem pii souasném pouZiti
nevodnich médii a fedidel. Cilem je pfedev$im dosaZeni lazurnich efektd, které tempera
neumoziuje, dale pak plynulej$i pfechod mezi barvami a malba do jesté nezaschlé ptedchozi
prace. Olejomalbu 1ze pouzit na vSechny podklady, nej¢asté&ji se aplikuje na Sepsované platno
a pieklizky. Olejomalba se po zaschnuti zpravidla opatfuje zavéreénym lakem.

Mezi nejuzivangj$i oleje v malifstvi patii Inény, tvofici zaklad vétsiny olejovych

barev, dale terpentynovy, polymerovany Inény, makovy, ofechovy a levandulovy.

Lnény olej
nejCist§i, proto se k jeho ¢iSténi pouzivaji rlizné techniky. Dobré vlastnosti ma z tohoto
hlediska olej lisovany (ze semen Inu) za studena. Hojné se uZiva i polymerovany Inény olej,

ktery se vytvari zahfivanim. Tento ma potlac¢enou tendenci ke Zloutnuti a velmi pomalu schne.

Naproti tomu tempera je barva, jejiZ pigment je pojen emulznim (voda+tolej), obvykle
vodou feditelnym pojidlem, ktera je po zaschnuti (odpafeni) opét nerozpustna. Tempera byla
v minulosti pouZivana na fadu material (je dominantni technikou napf. antické malby), jako
je dfevo, pteklizka, papir a textil. Jako pojidla se v tempefe mohou pouZit i jiné druhy emulze,

nejcast&jsi je Zloutkova ¢i vajeéna, dale se objevuji emulze kaseinové, voskové ¢i krobové.



2.2. Spektroskopické techniky

2.2.1. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je moderni analytickd metoda, kterou lze stejné jako
infracervenou spektroskopii pouzit k identifikaci latek a ke kvalitativni i kvantitativni analyze.
Ramanova spektroskopie je zvlasté vyznamna pii studiu organickych a amorfnich latek.
Vyhodou je mozZnost detailniho studia slozitych heterogennich smési anorganickych a
organickych latek.

V Ramanové spektroskopii [8] na vzorek dopada silné monochromatické zafeni ze
zdroje, kterym je obvykle laser. Vét§ina tohoto zafeni je vzorkem rozptylena, pfi€emzZ vinocet
dopadajiciho a rozptyleného zéfeni je stejny. Tento jev je nazyvan Rayleightiv rozptyl. Vedle
toho v8ak malé mnozZstvi zéfeni (ptiblizn€ 1 foton z milionu) ziska po interakci se vzorkem
vinocet jiny, tzn. Ze mezi vzorkem a zafenim do$lo k vyméné energie. V tomto pfipadé
dochézi k nepruznym sraZkam fotonti s vibrujicimi molekulami, pii nichz molekula pfijme od
fotonu ¢ast energie a pfechazi do nekvantovaného stavu. Je-li nasledné vyzarend energie
mens$i neZ energie piijata, sledované rozptylené zareni bude mit mensi vinocty neZ zéfeni
absorbované a ve spektru se vedle ¢ar odpovidajicim Rayleighovu rozptylu objevi i soubor ¢ar
s mensimi vinoc¢ty, které nazyvame Stokesovy ¢ary. Naopak, bude-li vyzéafena energie vétsi
nez pfijata, ve spektru se objevi ¢ary s vy$§imi vinocty a tém fikame anti-Stokesovy.

Ramanova spektroskopie ma oproti jinym analytickym technikam mnoho vyhod — je
bezpeéna, citliva, specificka a nedestruktivni [9]. Je to technika, ktera mtiZze byt provedena jak
s minimalnim mnoZstvim vzorku, tak i pfimo na zkoumaném pfedmétu, bez odbéru vzorku.
Analyza vzorek nijak neposkodi ani nepozméni, je tedy moZné ho pouZit pro dalSi analyzu
jinou technikou. Dalsi vyhodou je schopnost zaostfit excitaéni paprsek na velmi maly bod,
jehoZ rozmér v zavislosti na zvolené vinové délce laseru je kolem 1 pm. Touto metodou je
mozné spolehlivé identifikovat chemické slouéeniny a studovat mezimolekulové interakce, a
to diky pozorovani pozic a intensity Ramanovych pasi. Neexistuji dvé rizné molekuly, které
by vykazovaly shodné Ramanovo spektrum. Intenzita rozptyleného zéafeni se vztahuje
k mnozZstvi pfitomného vzorku. Tyto dvé skute¢nosti umoziiuji ziskat ze spektra velmi dobrou
kvalitativni i kvantitativni informaci o vzorku. Ramanova spektroskopie rovnéz poskytuje

informace o molekulové struktuie latek a vede tak k jejich jednoznaéné identifikaci. Ukézalo



se, Ze na zaklad¢€ této analyzy je mozné odliSit od sebe dvé latky se stejnym zastoupenim
prvki ¢i se stejnou stechiometrii, ale s rozdilnou krystalovou strukturou.

Vibracni stavy zkoumané Ramanovou spektroskopii jsou totoZné se stavy v reflexni
IR spektroskopii [8]. Tyto dvé spektroskopické techniky se v podstaté dopliuji. Vibrace, které
maji silny projev v IR oblasti jsou obvykle v Ramanové spektru slabé. Naopak vibrace napf.
nepolarnich funkénich skupin jsou velmi silné v Ramanové zaznamu a nevyrazné v IR oblasti.
Casto se tedy Ramanova spektroskopie uziva vkombinaci sIR spektroskopii, aby tak
poskytly kompletni spektroskopickou analyzu vzorku.

Ramantiv spektrometr v souc¢asnosti miize pouZit jednu ze dvou zakladnich technologii
méfeni spektra — disperzni Ramanovu spektroskopii nebo FT-Ramanovu spektroskopii. Kazda

z téchto technik ma své vlastni vyhody a kazda je vhodna k ur¢itym specifickym analyzam.
2.2.1.1. Disperzni Ramanova spektroskopie versus FT-Ramanova spektroskopie

Disperzni Ramanova spektroskopie [10] je zaloZena na vyuZiti excitaéniho zéfeni
pifevazné ve viditelné oblasti. Rozptylené zafeni pochézejici z interakce fotond budiciho
zafeni (laseru) se vzorkem je rozloZeno na mfiZce a detekovano pozi¢né citlivym detektorem
(viz obr.1). Mnoho vzorkl za normalnich podminek nevykazuje absorpéni pasy ve viditelné
oblasti a navic detektory zateni maji v tomto pasmu jednotnou odezvu. Nevyhodou tohoto
klasického provedeni je jeho citlivost vii¢i fluorescenci, ktera miZe Ramanovo spektrum
kompletné zakryt. Obvykle je fluorescence 4-8 krat siln&j$i neZ je intenzita Ramanova
rozptyleného zafeni. Fluorescence se vyskytuje &asto ve zneliSténych a organickych
materialech [9]. Nabizi se n€kolik feSeni tohoto problému. Lze ménit vinovou délku laseru a
tak oddélit Ramanovo spektrum od fluorescenéniho spektra. Nékdy se prodlouZenim expozice
laseru podafi fluorescenci ,,odbarvit“ a zmirni se tak jeji vliv. Nejjednodussi cesta, jak se
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nebot’ materialy vykazujici fluorescenci nejsou rovnoméme distribuovany.
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obrazek 1- Schéma disperzniho Ramanova spektrometru

Situace se podstatné zméni, jestliZe se pouZije zdroj excitaéniho zafeni v NIR oblasti a
interferometr (viz obr. 2). Negativni vliv fluorescence se téméf odstrani uzitim Nd:YAG
laseru, ktery je schopen eliminovat fluorescenci i termalni rozklad vzorku. Energie kvanta
Nd:YAG laseru pti 1064 nm je pouze 46% z kvanta Ar" laseru pfi 488 nm. Dané mnoZstvi
energie u vétSiny vzorkl nestaci k vyvolani fluorescence. Tato vyhoda méfeni v NIR oblasti
ma vSak 1 své stinné stranky. V NIR oblasti viechny slou¢eniny obsahujici vazby X-H- (X je
jakykoliv prvek) vykazuji absorpéni pasy overtonti a kombina¢nich vibraci. Ty mohou zna¢né

sniZit intenzitu Ramanova spektra a tim zkomplikovat kvantitativni analyzu.
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obrazek 2 — Schéma FT-Ramanova spektrometru
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Ve velké mife se tedy pouzivaji k vytvofeni Ramanova spektra pfistroje s Fourierovou
transformaci (FT-Ramanova spektroskopie) [11], kdy je Ramantiv signal zesilen pouZitim
interferometru. Tato technika poutd bezprostfedni zajem v okruhu analytickych chemiki a
spektroskopistli; zvlasté téch zabyvajicich se organickymi materidly. Jeji hlavni vyhodou je
rychlost méfeni spektra, ktera umozituje akumulaci spektra a zvySeni intenzity signalu, ktery
za normalnich podminek neni pfili§ silny. Del$i vinova délka YAG laseru zabratiuje vzniku
fluorescence, ktera dlouhou dobu znesnadfiovala méfeni mnoha organickych latek. Dalsi
vyhoda FT-Ramanova uspofadani, opét vysledek vyuziti NIR laseru, je excitace spektra bez
jakykoliv rezonan¢nich faktori. To znamena, Ze intenzita spektralnich pasti poskytuje
mnohem lepsi informace o koncentraci jednotlivych chemickych sloZek. Dalsi faktor majici
zasluhu na rychlém a kladném pfijeti FT-Ramanovy spektroskopie je dostupnost vysoce
kvalitniho propracovaného softwaru pro praci se spektry, ktery byl vyvinut specialn€ pro FT-
Ramanovo uspofadani. Spektrometricky systém rovné€Z nevyZaduje tak castou kalibraci.
Mnoho vyhod pfinasi i pfitomnost interferometru — meéfeni signalu p#i vSech vlnovych
délkach soucasné, vysoka piesnost méfeni vinové délky v celém spektru a dalsi.

Hlavni nevyhodou FT-Ramanovy spektroskopie je pak delsi skenovaci ¢as a nutnost
vys$$i intenzity laseru. Klesa rovnéz sila signalu v zavislosti na vinové délce pti rozptylu.
Signal je detekovan pii vSech vinovych délkach soucasné a tedy urovenl Sumu je v celém
spektru konstantni. Kromé toho, slou¢eniny obsahujici Fe ¢i Cu, které maji absorpéni pasy
v NIR oblasti, fluoreskuji nebo se rozkladaji pti excitaci zafeni o vinové délce 1064 nm.

Po porovnani obou meéficich technik lze zavé€rem fici, Ze disperzni Ramanova
spektroskopie je obecné citlivéj$i, spektra lze ziskat za krat$i dobu a pfi niZ8im vykonu
budiciho laseru (vy$si vinova délka excita¢niho zafeni), na druhou stranu je zde negativni vliv
fluorescence. Tento problém uspé$né fesi FT-Ramanova spektroskopie, nicméné niZ§i energie
budicich fotond zde vede k nezbytnosti vyss§i intenzity laseru a deldiho skenovaciho asu.
Z toho vyplyva i konkrétni vyuziti téchto technik. Disperzni Ramanova spektroskopie je
idealni pro analyzu mens$inovych slozek a tmavych vzorkd, uplatituje se v polovodi¢ovém a
mikroelektronickém primyslu, v geologii atd. Naopak FT-Ramanova spektroskopie nachazi
uplatnéni ve farmacii, petrochemickém, textilnim a papirenském primyslu, v analyze

polymeri a v dalSich oblastech [12].
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2.2.2. Infradervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie [13] je analytickd technika uréend pfedev§$im pro
identifikaci a strukturni charakterizaci organickych slou¢enin a také pro stanoveni
anorganickych latek. Tato technika méti pohlceni infraerveného zafeni o rizné vinové délce
analyzovanym materidlem. Infraervenym zafenim je elektromagnetické zafeni v rozsahu
vinovych délek 0,78 — 1000 mm, coZ odpovida rozsahu vinoétd 12800 — 10 cm™. Cela oblast
byva rozdélena na blizkou (13000 - 4000 cm™'), stiedni (4000 - 200 cm’) a vzdalenou
infradervenou oblast (200 - 10 cm™), pti¢emZ nejpouzivan&jsi je oblast stiedn.

Principem metody je absorpce infracerveného zareni pti interakci se vzorkem, pii niz
dochazi ke zmé&nam rotac¢né vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti na zménach
dipélového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infraéervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim funkéni zavislosti energie na vinové délce dopadajiciho zafeni nebo
¢astéji vinoctu.

Diive byl jako jediny pfistroj k méfeni v infraervené oblasti pouZivan disperzni
infraerveny spektrometr s mfizkovym monochromatorem. Toto méfeni bylo doprovazeno
fadou obtizi, napf. velkym Sumem ve spektru, nizkou citlivosti a navic zdznam spektra se
ziskaval velmi pomalu. Na konci minulého stoleti byla poprvé v infratervené spektroskopii
aplikovana matematickd operace, tzv. Fourierova transformace (FT). Touto operaci se
interferometricky ziskany signal pfevedl na infraéervené spektrum.

Ve srovnani s klasickym disperznim spektrometrem ma FTIR spektrometr (viz obr. 3)
fadu pozitiv, tim hlavnim je rychlej$i ziskani zaznamu. Pfistroj je mozZné propojit
s mikroskopem, ktery umoZni zaméfeni infraerveného paprsku na malou plochu vzorku
(desitky um). Velkou vyhodou je také vyssi citlivost a rozliSovaci schopnost pfistroje. Ziskany

zaznam je pak celkové kvalitn&jsi [10].
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Obrazek 3 — Optické schéma FTIR spektrometru.

Infradervena spektra se v soucasnosti ziskavaji kromé klasické transmisni techniky

také technikami reflexnimi.

2.2.2.1. Reflexni techniky

Infraervené zafeni dopadajici na vzorek muZe byt absorbovano, zrcadlové

(spekularn€) odrazeno nebo difizné rozptyleno.

Spekularni reflektance

Spekularni (zrcadlova) reflektanéni technika je zaloZena na méfeni zmény intenzity
zafeni odraZeného od lesklé plochy vzorku [10]. Spekularni reflexi (byva nazyvana téZ prava
nebo Fresnelova reflexe) je ta ¢ast odrazeného zafeni, ktera spliiuje Snelldv zakon, tzn. thel
odrazu se vzhledem k makroskopické rovin€ vzorku rovna uhlu dopadu.

Intenzita odrazeného paprsku od povrchu je zavisla na thlu dopadu zafeni, optickych
(index lomu) a absorp¢nich vlastnostech vzorku a na povrchu analyzovaného materialu.
Obecneé plati, Ze se zvySujicim se uhlem dopadajiciho zateni (brano od normaly k povrchu) se

zvySuji intenzity pasd.

Reflexni absorpce
Tato technika je zaloZzena na prichodu infracerveného zafeni tenkou vrstvou
analyzovaného materidlu, ktery je nanesen na reflexni podloZce. Reflexni-absorpéni dréha

paprsku je dvojnasobna oproti transmitanéni draze, ktera je dana tloustkou vzorku. Citlivost
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techniky je 10x — 20x vys$§i nez transmitan¢ni technika a spektrum je velice podobné
transmitanénimu.

Touto technikou byvaji analyzovany tenké filmy materiald nanesenych na kovovych
podloZkach a vzorky, které nemohou byt méfeny na priichod nebo jinymi technikami. Silné
absorbujici materidly, vysoce odrazejici zafeni, poskytuji spektralni pasy podobné derivaci
spektra zvané ,,Restrahlen band“, které mohou byt upraveny pomoci Kramers Kronigova
algoritmu, ktery je soucasti software dodavaného s infradervenym spektrometrem. Spektra
pozadi (background spectrum) jsou obvykle ziskana proméfenim spektra zrcatka nebo

kovového materialu, na kterém je umisténa analyzovana vrstva vzorku.

Difazni reflektance

Pro studium rutinni analyzy praSkovych vzorkd byla vyvinuta technika difizni
reflektance. Pii této technice se infraervené zafeni pfivadi na praskovy vzorek, Cast je
absorbovana, ¢ast je odraZena ve formé spekularni sloZky a ¢ast je rozptylena. Posledni efekt
je nazyvan jako difuzni reflektance a byva v literatufe oznacovan jako DRIFT nebo DRIFTS
(Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) [14].

Technika difizni reflektance spoc¢iva ve fokusaci infraerveného paprsku na pevny
vzorek, difizné rozptylené zateni je pak prevedeno vhodnym optickym zafizenim na detektor
spektrometru. Intenzita difizné€ reflektan¢niho spektra je vyjadiena v linearnich jednotkéach
Kubelka - Munkovych, které odpovidaji jednotkdm absorbance ve spektru méfeného
technikou KBr tablety. Spekulamni a reflektanéni sloZka zafeni je zavisla na velikosti ¢astic a
distribuci velikosti ¢astic. Pro reprodukovatelnost méfeni je proto dilezité rozmélnit vzorek
na velikost ¢astic mezi 10 a 20 um a reprodukovatelné plnit vzorkovaci kelimek. DileZita je
téz uprava vysky vzorkovaciho kelimku pro maximalni zisk energie.

Pii pouziti DRIFTS techniky jsou vzorky méfeny v praskovém stavu ve smési se
substraty, které jsou obvyklé v konven¢ni infracervené spektroskopii (KBr, KCl apod.) nebo
jsou vzorky méfeny v &isté formé€. Vzhled spekter studovanych vzorkii bez piitomnosti
substratu neni ovlivnén pfitomnosti vody v substratu a nedochézi k reakcim mezi substratem a
vzorkem, napf. k iontové vyméng.

Mezi dal$i vyhody difizni reflektance patii rychla ptiprava vzorku pro analyzu
zahrnujici pouze mleti vzorku nebo ptimé méfeni pevnych vzorkd, Siroka Skéla forem vzorki
od praskovych, pevnych aZ po méfeni vzorkii adjustovanych na brusném papife z karbidu

kfemiku, nebo pfimé méfeni skvrn ziskanych tenkovrstvou chromatografii. Technika DRIFTS
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je vysoce citliva a je vhodna i pro mikroméfeni. Dal$i vyhodou je horizontalni,

reprodukovatelna zékladni linie spektra, vhodna pro pfesné ode€itani spekter.

2.2.3. Védecké metody v uméni

Poprvé byly védecké metody k identifikaci uméleckych pigmentl uZity v roce 1818
Sirem Humphreyem Davym, britskym védcem zndmym pro své experimenty se ,,smejicim
se“ plynem a jeho vynalezy bezpecné lampy. Prezentoval Britské kralovské spole¢nosti
zpravu s nazvem ,,Pokusy a pozorovani barev uzitych v malbach starovéku®, ktera vypovidala
o jeho pokusech chemicky analyzovat natéry ziskané ze zdi starov€kych ruin a artefaktil
z Pompeji. [15]. Ackoliv Sir Davy uzil pro svou chemickou analyzu “pouze bezvyznamny
atom barvy”, jeho vzorky byly obrovské ve srovnani s tim, jaké velikosti vzorkil se pouZivaji
pro dnesni analyzu.

V soucasnosti existuje fada rtiznych technik, které je mozné pouzit pro identifikaci
pigmentt v uméleckych dilech. Patfi sem napt. skenovaci elektronova mikroskopie, techniky
vyuzivajici rentgenové paprsky — rentgenova difrakéni analyza, rentgenova fluorescence, dale

infracervena ¢i Ramanova spektroskopie [16].

2.2.3.1. Ramanova spektroskopie v uméni

vvvvvv

uméleckych dé€l a materialli, z kterych jsou vytvofena. Tato snaha vSak dostala novy impuls
s rozvojem nedestruktivnich analytickych technik [17]. Hlavni sloZzkou uméleckych dél jsou
pigmenty. Jejich analyza ma hlavni vyznam pro uchovani uméleckych dél, nebot’ vede
k detailni charakteristice materialt, je dilezitd pro ureni stafi a pravosti dél, stejné tak i
k navrZeni vhodného restauratorského postupu. Ve skute¢nosti miize toto pfispét i k odhalovani
padélku, jestlize zname dobu, kdy se ktery pigment poprvé objevil (napiiklad pruska modi se
nemiZe vyskytovat na obraze star§im neZ z 18. stoleti). Analyza pigmentt tedy poskytuje
kvalitni informace o stafi dila a tim i o jeho pravosti. V oblasti uchovavani uméleckych dél se
diky identifikaci pigmentt ziskavaji cenné poznatky o tom, v jakych podminkach konkrétni
dila skladovat, vystavovat a restaurovat. Naptiklad dila, v kterych byla nalezena barviva citliva
na svétlo jako karmin ¢i indigo, se vystavuji jen pfi nezbytné€ nutném osvétleni a na omezenou
dobu.
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K analyze pigmenttli bylo pouZito mnoho metod; n€které viak byly destruktivni, coz je
¢ini pro tuto oblast nevhodnymi. Jako velmi u¢inna technika pro zkoumani umeéleckych
materidli se ukazala Ramanova spektroskopie, nebot' je bezpefna, citliva, specificka,
nedestruktivni a vyZaduje minimalni mnoZstvi vzorku.

Ramanovu spektroskopii lze aplikovat na riiznorodé umeélecké predméty, na Casti
fresek, kusy keramiky, rukopisy atd. Tato metoda se v restauratorské praxi pouZiva hlavné
k analyze anorganickych pigmentt, nebot’ maji vyrazné a snadno reprodukovatelné spektrum.
Analyza organickych pigmentd je limitovana hlavné kvuli nizkym obsahiim barviva
v pigmentu a také kvili casté fluorescenci. Ramanova spektroskopie byla pouZita jako
dopliikkova metoda k identifikaci jednotlivych zrn materiald v barevné vrstvé. Na rozdil od
FTIR-mikrospektroskopie méfi mnohem mensi plochy a nedochézi tak k primérovani vrstev
v nabrusu. Ramanova spektroskopie vSak neni pouzitelnd pro celkovou analyzu v readlnych
vzorcich, ale je velmi vhodna k identifikaci uréitych sloZek smési. Pro kompletni analyzu je
nutné Ramanovu spektroskopii zkombinovat s jinymi analytickymi metodami.

Prvni zprava [18] o uplatnéni FT-Ramanovy spektroskopie v oblasti umeéni, ktera se
tykala analyzy pigmentt, byla publikovana v r.1984. Nasledné roky pfinesly velky rozmach
této metody a s tim spojené velké mnozZstvi publikaci a studii. FT-Ramanova spektroskopie je
idedlni analytickd metoda pro analyzu uméleckych materiali, zvlast¢ pak pigmentd, nebot’
kombinuje vlastnosti jako citlivost a spolehlivost s nedestruktivnosti a odolnosti proti
interferencim.

Identifikace latek se provadi nasledn€ porovnanim namétenych spekter s knihovnou
Ramanovych spekter. Klasickd knihovna Ramanovych spekter uméleckych materiali byla
vytvofena ze spekter naméfenych pii excitaci ve viditelné oblasti pti vinovych délkach 780,
647, 632 a 514 nm. Studie provedena v laboratofich Christophera Ingolda na université
v Londyné [19] rozsifila tuto knihovnu o dalSich 22 spekter a dale bylo v ramci této studie
promeéfeno vice neZz 60 pigmentd, minerdlli a pojiv FT-Ramanovou mikroskopii s excitaci
v infracervené oblasti pfi vinové délce 1064 nm. Z nich byla pak sestavena databaze FT-
Ramanovych spekter uméleckych materialti. Tyto materidly 1ze rozdélit do t# skupin: prvni
obsahuje vétSinu pigmentd, pfrodnich i syntetickych, které byly hojn€é uzivany jiz
v minulosti. Ty jsou abecedné uspofadany do tabulek dle své barvy. Druhou skupinu tvofi
omezeny pocet novejSich organickych pigmentii, pouzivanych aZ po roce 1900. Tteti skupina
pak obsahuje organické i anorganické materialy, které sice nepatfi mezi pigmenty, ale byly
rovnéZ nalezeny v uméleckych dilech, a to mineraly, pojiva, laky. V jedné tabulce jsou pak

uvedeny latky, pro které je velmi obtizné ¢i prakticky nemoZzné Ramanovo spektrum viibec
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ziskat. Cilem této studie bylo nejen vytvofit databazi FT-Ramanovych spekter, ale také
porovnat oba typy méfeni, jak ve viditelné, tak v NIR oblasti.

Na univerzit¢ v Catanii v Italii bylo Ramanovou spektroskopii analyzovano 99
pigmentd s cilem vytvofit jejich databazi. Spektra byla naméfena pfi tfech excitacnich
vinovych délkach (531,5, 632,8 a 780 nm). Bylo tedy analyzovano 99 pigmentt, a to jak
v suché formé, tak aplikované v riznych technikach (vaje¢na tempera, kaseinova tempera,
olej a freska). Databaze si klade za cil pomoci urcit, pti jaké vinové délce je nejlépe v dané
technice pigment analyzovat, v kterych technikach je pigment viditelny nejlépe a ve kterych
piipadech prakticky viibec [20].

Stejnym zplisobem byla vytvofena i knihovna 45 referenénich Ramanovych spekter

minerald, které maji vztah k oblasti uméni a archeologii [21].

Konkrétni aplikace Ramanovy spektroskopie v oblasti uméni

Na univerzité¢ v Ghentu v Belgii byla provedena studie, jejiz pfedmétem bylo pokusit se
od sebe odlisit ptirodni a syntetickou formu konkrétniho pigmentu, a to indiga [22]. K analyze
vzorkl indiga byla pouzita mikro-Ramanova spektroskopie. Vzorky indiga ze tfi riiznych
zdrojti — jedno indigo syntetické a dvé pfirodni z rostlin Isatis tinctoria a Indigofera tinctoria
— byly studovany Ramanovou spektroskopii; pro kazdy vzorek bylo namétfeno S spekter a ta
byla déle zpracovana chemometrickymi metodami (PCA - principal component analysis -
analyza hlavnich komponent, LDA - linear discriminant analysis - linearni klastrovaci
analyza). K odstranéni interferenci zptsobenych fluorescenci pozadi se pii této metodé
zkoumal vliv 1. a 2. derivace na klasifikaci latek. Piestoze je syntetické indigo s pfirodnim
chemicky totoZzné, ukazalo se, Ze Ramanova spektroskopie v kombinaci s vhodnymi
chemometrickymi metodami umoziiuje rozliSeni mezi obéma typy pigmentd. Indigo bylo touto
metodou identifikovano na sou¢asnych textiliich (jeans) a sttedovékych rukopisech.

Indigo bylo i pfedmétem dalsi studie, ktera se opét zabyvala konkrétnim pigmentem.
Tato studie byla provedena v Centru vibraéni spektroskopie v Kentu ve Velké Britanii [23],
kdy byla poprvé provedena semikvantitativni analyza indiga metodou SERRS (surface
enhanced resonance Raman spectroscopy - povrchové zesilend rezonan¢ni Ramanova
spektroskopie). Indigo, barva dnes uzivana piedevsim v textilnim primyslu, byla v minulosti
uzivana jako barva i jako pigment, v malifstvi a tiskafstvi. Jeho molekula je bez néboje a je
nerozpustna ve vét§in€ rozpoustédel. Aplikace SERRS na semikvantitativni analyzu indiga

byla umoznéna pouzitim stfibrného koloidu s vhodnou modifikaci experimentalniho postupu,
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ktery vede ke ziskani a maximalizaci intenzity signalu. Na zakladé vhodné linearni korelace
byla pozorovéna zavislost intenzity past pfi 1151 cm™ na koncentraci indiga v rozmezi 108 -
10° mol/dm® (byl pouzit laser o vlnové délce 514,5 a 632,8 nm). Intenzita pasi byla
normalizovana na vnitini standard. Rezonan¢ni Ramanovo spektrum vodného roztoku indiga
nebylo mozné naméfit kviili jeho malé rozpustnosti a pfitomnosti silné fluorescence. Bylo v§ak
mozné ziskat Ramanovo spektrum a rezonan¢ni Ramanovo spektrum pevného indiga pfi obou
excita¢nich vinovych délkach laseru. Detekéni limit indiga pfi SERRS pfi vinovych délkach
514,5 a 632,8 nm je 9 ppm. Data ziskana metodou SERRS poskytuji dikaz o tom, Ze
jednoducha vrstva barvy na povrchu stfibrného koloidu miiZze byt pozorovana pii koncentracich

vyssich nez 7,85.10-° mol/dm? pro ob& excitaéni vinové délky.

Ve vétsi mife, neZ jen na jednotlivé pigmenty a slozky uméleckych dél, byla Ramanova
spektroskopie aplikovéana na kompletni umélecka dila, ktera byla nasledné analyzovana jako
celek. Svéd¢i o tom napf. studie vytvofend ve spolupraci Narodni technické univerzity
v Athénach a univerzity v Londyné [24], ktera se zabyva intenzivni analyzou dvou post-
byzantskych ikon ze 16.stoleti — Madony s Jeziskem a sv. Antonina. K analyze bylo pouZito
vice nedestruktivnich a mikroanalytickych technik, mezi nimi i disperzni Ramanova
spektroskopie. Cilem této studie bylo ur¢it spravny zpisob uchovani ikon, miru poskozeni,
pocet a kvalitu pfemaleb a identifikovat pouZité materidly. Ramanova mikroskopie byla
pouzita k identifikaci pigmentd z obou ikon, jak z originalni malby, tak z naslednych pifemaleb
a také k urceni pojiva. Ukazalo se, Ze originalni malba je tvofena nékolika pfirodnimi pigmenty
(napt. zluty okr, azurit), jako pojivo byl pouzit vaje¢ny Zloutek. V Kontrastu s tim jsou nasledné
méné kvalitni pfemalby, sestavajici pfevazné ze smési minia a uhliku a také ze syntetickych
pigment (ultramarinova modf, chromova zelefi — smés pruské modfi a olova, chromova Zlut’),
jako pojivo byla identifikovana smé&s oleje a vejce.

Ramanovou spektroskopii byla studovana nasténna malba v kapli z 15.stoleti St. Orso
Priosy palace v Italii za u€elem jejiho restaurovani. Pouziti této pfenosné techniky umoznilo
pracovat zcela nedestruktivné piimo v kapli bez odbéru vzorku. Mezi anorganickymi
pigmenty byly identifikovany azurit, olovnata b&loba, ¢erveny a Zluty okr, olovnato-cini¢ita
zlut' a dalsi, rovnéz byly identifikovany rizné organické substance a nékolik produkti
chemickych rozkladi (CaS) [25].

Na Univerzit¢ uméleckych studii v Milanu na katedfe anorganické chemie byla
provedena rozsahla analyza pigmentt z cyklu fresek z 11.stoleti, které byly objeveny v malém

alpském kosteliku na severu Italie. Byla pouzita velka $kala technik — mikro Raman, mikro
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FT-Raman, mikro FT-IR, za tcelem dosidhnout kompletni a priikazné identifikace palety
pigmenti. Byly dikladn€¢ zhodnoceny vyhody a omezeni kazdé z pouzitych technik.
Umélecké hodnota cyklu fresek a naboZenska uloha v dobé jejich vzniku, jsou demonstrovany
pfitomnosti cennych a diikladné propracovanych materiali. Z modrych pigmenti byly
identifikovany azurit a lapis-lazuli [26].

V Laboratofich infracervené a Ramanovy spektroskopie ve Francii byla provedena
studie [27], ktera je souéasti rozsahlé analyzy uméleckych materiald, zvlasté pak pigmentd.
Zabyva se zkoumanim barevnych materialli z d€l francouzskych umélci 19. stoleti a snazZi se
nalézt vztah mezi uméleckou a technickou strankou dila. Mimo jiné bylo analyzovano dilo fr.
malife Constantina Guyse (1802-1892). JelikoZ v dilech tohoto umélce siln¢ pfevazuje barva
modré, zaméfila se studie pravé na tuto barvu. Bylo odebrano vice nez 70 vzorkd modré barvy
ze 43 Guysovych maleb. V nich byly Ramanovou spektroskopii identifikovany tfi modré
pigmenty — pruskd modf, kobaltovd modf a fr. ultramarin. Spektra téchto pigmentt jsou
navzajem velmi podobna. Neni patrny téméf Zadny rozdil, at’ jde o jakykoliv odstin barevné
vrstvy nebo vzorku, modry ¢i zeleny. Zelené tony totiz mohou byt i vysledkem ptlisobeni
modrych odstinl na papir. Pruskd modf byla identifikovana ve vSech analyzovanych vzorcich
a je také jedinym pigmentem nalezenym na venkovnich malbach. Toto barvivo je znamé jiz
staleti a jeho nalez v Guysovych obrazech neposkytuje Zadné pievratné informace. Guys
pouzival rovnéZ modry papir na dopisy i na nékteré malby, na jeho obarveni byla pouZita opé&t
pruska modf, v mensi mife i ultramarin.

V dalsi studii byla analyzovana kresba piisuzovana Botticellimu, ktera je uchovavéana
v Biblioteca Classense v italské Ravené. Pro analyzu tohoto rukopisu byla pouzita mikro
Ramanova spektroskopie a LIBS. Nejéastéji pouzivané modré pigmenty ve stfedovékych
rukopisech a jinych pisemnostech jsou azurit a lapis-lazuli. Azurit je pigment na bazi médi,
barvici sloZka lapis-lazuli je lazurit. Znalost chemického sloZeni materidlu je nezbytna pii
studiu psanych dokumenti, zde rukopisi. Konkrétné v tomto pfipadé¢ byl analyzovan azurit
(azzurro della magna 2CuCQ;. Cu(OH),) a lapis-lazuli (ultramarin modry Nag[ AleSicO24]Sn)
ze studovaného rukopisu, stejné tak jako rtizné smeési téchto pigmentli nanesenych na
pergamen s cilem simulovat podklad rukopisu. Na pergamen se nanesl Cisty lazurit, Cisty
azurit, smé&s lazuritu a azuritu v pomérech 1:1, 4:1 a 1:4.Ve studované kresbé se modré tony
oblohy méni od temného odstinu ve vrchni ¢asti az po modro-zelenou na spodni oblasti. To
dokazuje pouziti smési barev, ne jen jednoho modrého pigmentu. Nejpravdépodobné;si je
kombinace nékterého z méd’natych pigmentt — azuritu nebo malachitu s n€kterym pigmentem

na bazi olova. Excitace 514,5 nm v Ramanové spektru ukazuje na pfitomnost lazuritu ve
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vSech zkoumanych oblastech nebe. Excitace 647 nm indikuje u stejnych vzorkt pfitomnost
oxidu olova, pravdépodobné PbO, ktery byl pfidan do modrého pigmentu, aby se ziskal
poZadovany odstin. Obsah oxidu olova je téméf nulovy u tmavych odstint a jeho zastoupeni
roste ve svétlych odstinech modro-zelené. Prvni hypotéza udavala, na zékladé¢ dvou souborti
dat ze dvou pouzitych metod, pfitomnost lapis-lazuli, méd’natého pigmentu a olovnaté béloby.
Z té&chto vysledkid vSak nelze uréit, zda jsou pigmenty naneseny v jedné vrstvé jako jedna
smés nebo jsou naneseny jednotlivé ve vice samostatnych vrstvach. Proto byla pouzita jesté
tieti technika — a-PIXE, ktera miZe vytesit tento problém. « ¢astice totiZ pronikne do vzorku
a na prvni vrstvé se zastavi, ta se zanalyzuje a a ¢astice pokracuje na dalsi vrstvu, kde se opét
zastavi — jsme tedy schopni zjistit pocet vrstev a co ktera z nich obsahuje. Byly identifikovany
tyto prvky — Al, Si, Cu, Ca, Pb, S. Byla vyslovena hypotéza o pouziti dvou pigmentl
v riznych vrstvach; spodni vrstva obsahuje méd’naty pigment, vrchni obsahuje lapis-lazuli a
je velmi tenka. Ramanova spektroskopie velmi dobte identifikovala ¢isté pigmenty — azurit i
lazurit, ve smésich byly oba pigmenty rovnéz dobte identifikovany, neni mozné ale ziskat
informaci o mnozZstvi jednotlivych pigmentd, vzorky pro poméry 1:1 a 4:1 jsou téméf totoZné.
LIBS odhalila pfitomnost pigmenti i ne¢istot (Mg, Al u azuritu, Fe, Mg, Ti a Ca u lazuritu).
Pokud porovname podil Al/Cu a Na/Cu smés azurit/lapis-lazuli, tento podil se se zménou
procentualniho zastoupeni vyrazné méni. Vysledek této analyzy nam tedy dava, na rozdil od
Ramanovy spektroskopie, 1 informace o procentudlnim zastoupeni jednotlivych pigmenti ve
vzorku. Celkové zaméry této analyzy ukazuji na nutnost pouziti vice jak jedné analytické
techniky pro ziskani kvalitnich a prikaznych vysledki. Zvlast¢é kombinace elementarni
informace ziskané z LIBS, vibra¢ni informace ziskané z Ramanova spektra a pouZiti a-PIXE
se ukazala jako velmi vyhodna, vysledky jsou velmi prikazné a navic vSechny pouZité
metody jsou nedestruktivni, coZ je pro analyzu historickych artefaktd velmi podstatné [28].
Dals§i zkouméni konkrétnich uméleckych dél prob&hlo v laboratofich Ghetské
univerzity v Belgii [29]. Disperzni Ramanovou spektroskopii byly analyzovany miniatury ze
sttedovékého rukopisu a porcelanova deska z 19. stoleti. Z miniatury bylo odebrano malé
mnoZstvi vzorku barevné vrstvy a provedena analyza; porcelanova deska byla analyzovéana
pfimo jako celek, bez odebrani vzorku. Pro analyzu rozmémych a obtiZn€ transportovatelnych
umeéleckych dé&l je nutné odebrat alespoii minimalni mnozstvi vzorku; v pfipadé mensich dél je
mozZné provést analyzu pfimo na daném dile. Na zékladé srovnani spekter ziskanych
z analyzované miniatury s knihovnou spekter bylo identifikovano né€kolik pigmentl, napf.
azurit a rumélka. V oblasti 1600 - 1000 cm™ je n&kolik pasi, které jsou charakteristické pro

vibrace vazeb C=0, C-C a C-H; odpovidaji tedy organickému pojivu pouzitému v rukopisu. Na
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zakladé porovnani téchto past s referenénimi spektry pojivovych materialti byl jako hlavni
slozka organického pojiva identifikovan ester kys. palmitové. Na porcelanové desce byly
identifikovany pigmenty rumélka, ultramarin, pruskd modf a chromova Zlut. Tato studie je
ukazkou toho, Ze k analyze sta¢i jen minimalni mnoZstvi vzorku a Ze se v né€kterych piipadech
da odbéru vzorku vyhnout tiplné€ a provést tak piimou analyzu dila.

Mikro-Ramanova spektroskopie spolu splynovou chromatografii a ultrafialovou
fluorescenéni fotografii byla pouzita ke studiu nékolika fresek v opatstvi Sv. Giovanniho
Evangelisty v italské Parmé [30]. Toto zkoumani bylo provedeno v mistnich univerzitnich
laboratofich. Restaurovani né€kolika kapli umozZnilo srovnani mezi dvéma malifi 16. stoleti —
Parmigianina a Michelangela Anselmiho. Mikro-Ramanova spektroskopie urcila paletu barev
uZitou témito umeélci, zahrnujici identifikaci bilych, Zlutych, ervenych, hnédych, zelenych,
modrych a ¢ernych pigmentt. Plynova chromatografie v kombinaci s hmotnostni spektroskopii
odhalila ptitomnost organického pojiva.

Ve vSech téchto analyzach konkrétnich uméleckych dél se Ramanova spektroskopie
ukazala jako vhodna metoda k identifikaci latek a poskytla celkové velmi uspokojivé vysledky

v této oblasti.

Nejsou vSak analyzovany pouze pigmenty z uméleckych dél. Studie provedena ve
Velké Britanii [31] se zabyvala analyzou vzorkd Zlutych a ¢ervenych pigmenti z jeskynnich
maleb z tureckého CatalhSyiiku a britského Clearwellu. Vzorky okrd z nalezi§té v Turecku
byly porovnany s okry z Clearwellu za pouziti IR spektroskopie spolu s Ramanovou
spektroskopii a dal§imi metodami (absorpéni spektroskopie, elektronova mikroskopie). Vzorky
zjeskyni z Clearwellu byly v odstinech od Zluto-oranZovych az po c&erveno-hnédé. Ty
nejtmavsi z nich obsahovaly pfevaZné hematit, zatimco svétle Zluté okry goethit. Okry
z turecké jeskyné obsahovaly pouze 1/12 obsahu Zeleza oproti okrtim z Clearwellu.

Na univerzité¢ ve $panélském Bilbau na katedfe analytické chemie byla provedena
védecka studie pigmentti uzivanych pii vyrobé tapet ve 2. pol. 19. stoleti. Pro tento ucel byla
vybrana nedestruktivni mikro Ramanova spektroskopie a poskytla velmi cenné informace o
tom, jak v 19. stoleti tapetafsky primysl vyuZival nové materialy ve svych produktech. Byly
identifikovany tyto pigmenty — z modrych barev se jednalo o pruskou modif a modry
ultramarin, dile chromova Zlut', nékolik typt ¢ervenych pigmentti atd. Analyti¢ti chemikové
pak pomoci této metody urcili i staf téchto vzorkd tapet. Paleta pouzitych pigmenti a typ

vyrobniho procesu pak zasadily dataci vzniku tapet do 2. pol. 19. stoleti. [32].
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V tovamé Santa Isabel v Baskicku ve Spanélsku byly v poloving 19. stoleti vyrobeny
tapety, které byly nalezeny v Torre de los Varona béhem restauratorskych praci. Po
dikladném vy¢isténi a restaurovani byly na Baskické univerzité provedeny analyzy pigmentt
pouzitych v tapetach pomoci FT-Ramanovy spektroskopie. Fragmenty papiru byly umistény
do vzomiku pro planami povrchy. Pohybem papiru je moZzné zaméfit laserovy paprsek na
bod, ktery budeme analyzovat s prostorovym rozli§enim 0,5 mm. Touto metodou je moZné
zmapovat povrch nékolika cm® bez potteby optického mikroskopu. JelikoZ je FT-Ramanova
spektroskopie naprosto nedestruktivni, vzorky jsou zachovany jako celek v podobé tapety.
Poté bylo odebrano minimalni mnoZstvi vzorku ze zelené a rizové plochy tapety a ty byly
analyzovany AAS (atomovou absorpéni spektroskopii). V obou piipadech je §koda zplisobena
odbérem vzorku minimalni a naprosto nepostfehnutelna. Detekovany byly tyto latky — BaSQ,,
CaCO;, Pb304, PbCrO4, PbO, pruska modf a éerny organicky pigment (saze). Je velmi dilezité
vzit v ivahu hloubku priniku laserového paprsku, aby byla spektra spravné interpretovana.
Identifikace pouze 8 pigmentd, které tvoifi 12 riznych barev, vétSinou ve dvou riznych
odstinech, ukazuje na schopnost tehdej$ich vyrobct tapet, kteti dokazali vytvofit Sirokou
Skalu barev s minimalnimi néaklady [33].

Na universit¢ v Lausanne voddé€leni analyzy dokumentd byla Ramanova
spektroskopie pouZita jako nastroj k analyze gelového inkoustu. Pro tuto analyzu bylo
shroméazdéno 55 vzorkd modrych gelovych inkoustd riznych obchodnich znacek z celého
svéta. Nasledné provedeny piedbézny test v metanolu rozdélil inkousty do dvou tfid, a to na
bazi barviva (19 — rozpustné v metanolu) a na bazi pigmentu (36 — nerozpustné v metanolu).
Nasledné byly vzorky analyzovany Ramanovou spektroskopii pfi dvou vinovych délkach
(514,5 a 830 nm). Byly identifikovany dva hlavni pigmenty — modry pigment 15, coZ je
ftalocyanin méd’naty a fialovy pigment 23 [34].

Na Londynské univerzité v laboratofich Christophera Ingolda byla Ramanovou
spektroskopii analyzovana kopie Gutenbergovy bible z doby krale Jifiho III, ktera je
exponatem Britské narodni knihovny. Utelem tohoto zkouméni bylo stanovit paletu
pigmentl, které byly pouZity v iluminacich. Naslednou analyzou byly identifikovany tyto
olovnaté béloba, sadra atd. Toto zjiiténi potvrzuje soucasné informace o tom, jaké materialy
se pouzivaly v iluminacich. Jeden pigment se identifikovat nepodafilo, jedna se o organickou,
temné riZovou barvu. Paleta pigmenti z této kopie bible byla porovnana s vysledky analyz
z dal8ich 3esti kopii (2 z Anglie, 2 z Francie a 2 z Némecka). Paleta pigmentl je téméf

shodna4, i kdyZ technika prvotni iluminace je ponékud odli$né. Kopie uloZzené v Némecku maji
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paletu pigmenti mnohem $ir8i, obsahuje celkem 16 pigmentd (véetné napf. indiga) a je zde
pouZzito i n€kolik drazsich pigmentd, napf. lazurit a zlato [35].

V laboratofich v Thais ve Francii byla provedena studie [36] zabyvajici se uplatnénim
Ramanovy spektroskopie v oblasti uméni a posuzujici vyhody a naopak nedostatky této
metody. V této studii byly rovnéZ zkoumany vzorky modré barvy z asi 30ti rukopisi z riznych
obdobi (r.1000 — konec 20.stoleti). Byly identifikovany dva pigmenty — ultramarin a indigo.
Stejnym zptisobem byly zkoumany i vrstvy ¢ervené barvy, kde pfevazovala rumélka.

Na université ve $panélském Valladolidu byla analyzovana velmi $iroka kolekce
pigmentd z riznych uméleckych dél, a to za pouZiti IR a Ramanovy spektroskopie. Tato
analyza byla provedena za pouZiti nové metodiky zaloZené na rozvoji specifickych databazi a
identifikaénich algoritmi. Porovnani Ramanovy a IR techniky ukazuje, Ze Ramanova
spektroskopie ma mnoho vyhod jako je jednoduchost, nedestruktivnost a spolehlivost této
techniky, tyto vlastnosti v mnoha pfipadech umoziuji jednozna¢nou identifikaci slozek
vzorku. Ramanova spektroskopie se v tomto pifipadé osvéd¢ila v uréeni pigmenti na bazi

oxidd a sulfidd, IR spektroskopie zase na uhli¢itany, sirany a kfemicitany [37].

2.2.3.2. Infradervena spektroskopie v uméni

Infraderveny mikrospektrometr [38] je zékladni analyticky nastroj pro zkoumani a
charakterizaci artefaktli, stejn€¢ jako pro ziskdvani informaci o materidlech, které jsou
nezbytné pro stanoveni vhodné metody uchovéani ¢i obnovy artefaktu. Znalosti ziskané
z analyzy materidlu poskytuji védcim dutlezité informace ke stanoveni nejvhodné&jsiho
zpusobu uchovavani a ochrany materialu.

InfraCervend instrumentace polozZila zaklady mnoha typim aplikaci v uchovavani
uméleckych dél pro analyzu néatérovych vrstev a dalSich materiali. Prvni pouZiti infraervené
spektroskopie pro analyzu natérovych uméleckych materidld byla publikovana v r.1970
panem van’t Hul.-Ehrnreichem, ktery pouzil IR disperzni spektrometr [39]. O 20 let pozdé&ji
byl poprvé pouzit FTIR spektrometr.

Nyni, o vice neZ 30 let pozd€ji, je opét podniceno oZiveni aplikace infrafervené
spektroskopie v oblasti uchovavani a obnovy umeéleckych dél [40]. Cil infraervené
spektroskopické analyzy je v mnoha smérech podobny jako v dalich oblastech — je dilezité
ziskat maximum informaci z minima vzorku.

InfraCervend spektroskopie se uziva pii charakteristice hlavnich komponent v

uméleckych dilech. Jeji v8estrannost je hlavni vyhodou pfi analyze materialti jako jsou malby,
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natéry, kameny, korozni materidly, textil ¢i fotograficky material. Pro nékteré vzorky mize
slouzit jako pfehledna metoda pro klasifikaci materiald, pfednostné pfed jinymi typy analyz.

MiiZe byt pouZita i pro kvantitativni zmény b&hem rozpadu ¢i starnuti.

Konkrétni aplikace infraervené spektroskopie v uméni

Byla provedena spektroskopicka studie maleb odstranénych ze sochy z 15.stoleti
zobrazujici sv. Wolfganga, ktera je umisténa ve Statnim uméleckém muzeu [41]. Byla ziskana
infratervena spektra jednotlivych slozek a nasledné porovnana s referenénimi spektry
znamych umeéleckych pigmentti a materiald. Nékteré z identifikovanych pigmentl patii mezi
relativné moderni pigmenty, nejspodnéj$i vrstva natéru je vSak prokazateln€é sloZena
z materiald shodnych s materidly ze stfedovéku. V odebranych nétérech byly identifikovany
tyto pigmenty: ¢insky jil, lac dye, pruskd modf, saténovy okr, ultramarinova modf a Cerven.
Hlavnimi divody, pro¢ byla tato studie provedena, byla snaha o identifikaci pigmentl a
dalsich substanci ziskanych ze stfedovéké sochy, dale urceni, zda stafi vSech pouZitych
pigmentt je shodné s dataci sochy, rovnéz pak charakteristika jednotlivych vrstev pigmentt a
chronologie nanaseni jednotlivych natérd. Infraervena a rentgenova mikrospektroskopie jsou
dvé metody, které byly pouzity pravé k identifikaci natéri na soSe sv. Wolfganga.
Infracervend spektra, ktera mohou poskytovat velmi specifické informace o molekulovém
sloZeni vzorku, byla uzita jako hlavni nastroj pro identifikaci pigmentti. Naproti tomu data z
rentgenové mikroskopie poskytuji informace o atomovém sloZeni, ¢imZ utvrzuji vysledky
ziskané z infraervené spektroskopie. Rentgenova mikroskopie u¢inn€ zastupuje
infraéervenou spektroskopii v pfipadech, kdy absorbance latek je mimo rozsah detektoru
(anorganické latky) nebo tam, kde latky vibec v oblasti IC neabsorbuji (kovy). Ob& techniky
vyZzaduji minimalni mnozZstvi vzorku (30-50 um). Takto maly vzorek poskytne
reprodukovatelnd spektra pro obé€ techniky. Samotné vyfiznuti vzorku natéru z malby
vyZaduje velkou zru¢nost a stabilitu pfedmétu, ze kterého vzorek odebirame. Dal$im
dilezitym aspektem odbéru vzorku je to, Ze natéry, které jsou smési vice neZ jednoho
pigmentu, mohou byt v né&kterych piipadech oddéleny jeden od druhého pod
stereomikroskopem, a tim je moZné nasledné ziskat IC spektrum relativné &istych pigmentd.
Vedle toho lze stejnym zplsobem oddélit od sebe jednotlivé vrstvy natéru. V tomto
konkrétnim ptipadé byly odebrany vzorky natéri riznych barev z riznych mist sochy, celkem
ze 16 mist. TéméF ve vSech odebranych vzorcich byly identifikovany bilé pigmenty, ve
kterych masivné pfevladal uhli¢itan vapenaty. Na klobouku byl identifikovan hnédy pigment

— saténovy okr. Na rukou, tvafich a tunice byla barva broskvova — smés né€kolika okri. Na
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plasténce barva ¢ervena — ¢insky jil. Na botach byla identifikovana modra barva — silné pasy
pti 1020 a 1120 cm™ odpovidajici vazbam Si-O jasn€ ukazuji na pfitomnost ultramarinové
modre. Pfitomnost tohoto pigmentu potvrzuje i rentgenova mikroskopie, ktera urc¢ila prvky Si,
O, Na, Al, S. Na plasti byla identifikovana zelena barva, jednalo se o smés modrého a Zlutého
pigmentu. Intenzivni pas pti 2086 cm™', ktery odpovida vibracim C =N skupiny, jasn& ukazuje
na pruskou modf. Tento zavér potvrzuje i rentgenova mikroskopie, ktera ur¢ila pfitomnost Fe.
Pouze tfi nalezené a identifikované pigmenty jsou stejného stafi jako samotné socha, tedy
kolem r. 1500 — uhli¢itan vapenaty, lac day a saténovy okr. Ostatni pigmenty pochazeji z
novéjsi doby, kolem r. 1800.

Metoda FTIR mikrospektroskopie byla pouZita ve studiu modrych pigmenti na
pfi€nych fezech natért, které byly odebrany z uméleckych artefaktd pochazejici ze 2. stoleti
naSeho letopoctu az do roku 1960. Tato metoda spole¢né€ s jinymi spektralnimi technikami,
kterymi jsou mikro-Ramanova spektoskopie, skenovaci elektronova spektroskopie,
elektronova rentgenova mikrospektroskopie a FTIR spektroskopie s diamantovou celou,
poskytla informaci o stupni poskozeni maleb. Zaroveri byla provedena identifikace pigmentd.
Z pricného fezu byly také ziskany znalosti o stratografické posloupnosti vrstev v obrazech. Na

- zéklade takovych poznatkii Ize ur¢it dal$i manipulaci s obrazem [42].

Spektroskopickymi metodami se vS8ak neanalyzuji pouze pigmenty, ale detailni
pozornost je vénovana také pojivovym materialim.

Za ucelem rozliSeni starov€kych malifskych médii pomoci FT-IR spektroskopie se
dalsi provedena studie [43] zaméfila na piirozené starnuti piesné definovanych vzorkl pojiv;
na modifikaéni u¢inek typickych uméleckych pigmentd na starnuti t€chto médii a na
uzite¢nost téchto objevi pti identifikaci neznamych médii. Byly zkoumany vzorky vaje¢ného
Zloutku, Inéného oleje a emulze s ptidavkem dalSich sloZek (Zloutek+olovnata béloba, Inény
olejtolovnatad béloba, Zloutek+hematit). Vzhled infraervenych spekter ziskanych z téchto
materiali je dosti odlisny od spekter obvyklych anorganickych pigmenti, toto umoZiiuje
dobré rozliSeni mezi témito materialy a rovnéZz umoZiiuje jejich priikaznou detekci
v autentickych renesan¢nich malbach. V této studii se zkoumaly pfirozené starnuté (kolem
50ti let) vzorky a porovnavaly se se vzorky, které byly pro tento ucel pfipraveny a byly
podrobeny simulovanému starnuti. Zjistilo se, Ze stary Inény olej a standard jsou prakticky
nerozeznatelné. Termalné urychlené starnuti Cerstvé ptipraveného filmu ze Iné€ného oleje
poskytuje FT-IR spektrum, které je téméf shodné se spektrem ziskaného z pfirozené

starnutého vzorku stejné vychozi komponenty. Provadét simulované starnuti u vzorkd pojiv a
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médii ma tedy prokazatelng smysl. Lnény olej ma velmi vyrazny pas pti 1776 cm™ a v oblasti
3600 — 3400 cm’ (OH skupina). Pokud se olej smichd s olovnatou bé&lobou, coZ bylo
v renesancni malbé velmi bé&€Zné, projevuje se vyssi polymeracni efekt, ve spektru vidime
zietelné pasy pii 1622 a 1537 cm™ (uhligitan olovnaty), 1776 a 3512 cm™ (charakteristické
pasy Inéného oleje). Pokud se olej smichal s hematitem, dochazi k inhibici polymerace, oblast
3600 — 3400 cm™ je velmi nevyrazna a pik 1776 cm™ chybi uplné, nové se objevuje 1746 cm’
! Jester/. Vajeny Zloutek, dal$i velmi dileZité médium rané renesanéni malby, je velmi
obtizné detekovat v kombinaci se Inénym olejem, protoZe obé tyto latky obsahuji estery
mastnych kyselin. Nicméné, stary vzorek obsahujici vaje¢ny Zloutek je priikazny diky pikim
amidd I a II, respektive 1654, 1632 a 1542 cm™, dale 3289 cm™ (N-H vazba) a overtonu
amidi kolem 3080 cm™'. Zatimco olovnata b&loba zapficitiuje rozitépeni vazby amida I, tak
nezakryva zadny priikazny pik tak jako hematit. Emulze vejce-olej miZe byt indikovana diky
zredukované absorbanci v oblasti amidii I a II a zintenzivnéni piku 1776 cm™. Tato studie
zieteln€ ukazala, Ze FT-IR spektroskopie je velmi uZite¢na metoda pro charakterizaci starych
malifskych médii, kdy jsou pouZity peclivé piipravené vzorky a kdy jsou pouZzité pigmenty
jednoznaéné ur¢eny. Vysledky demonstruji, Ze chemické zmény jsou spojené jednak
s pfirozenym nebo termalné¢ urychlenym starnutim olejové vrstvy, jednak stim, na jaky
anorganicky pigment je pojivo pouZito. Vysledky publikované v této studii poskytuji
spektroskopickou charakteristiku vyraznych, na pigmentu zavislych chemickych zmén, které
predtim komplikovaly identifikaci Inéného oleje ve starych malifskych vzorcich.

V priibéhu osetfovani obrazti v oddéleni restaurovani v Tate Gallery v Londyné [44]
byly ze tii obrazi odebrany vzorky k nasledné analyze. Jednalo se o dva obrazy ze 16. a jeden
z 19. stoleti. Zjisténi pouzZitého typu média bylo velmi dilezité pro restauratory, ktefi
pottebovali zjistit vhodny material pro ¢iSténi maleb a také pro umélecké historiky, aby
ziskali dokumentaci o pouZité technice. K analyze bylo pouzito n€kolik technik — diferenéni
scanovaci kalorimetrie, FT-IR spektroskopie a termoskopie. Jako prvni byla nasazena FT-IR
spektroskopie, v prvnim obraze ze 16. stoleti byly v Sedo-bilém vzorku identifikovany piky
2927, 2857, 1745 (tyto tfi piky ukazuji na pfitomnost vosku), 1720, 1655 (vazba C-O, vejce),
1558 (pigment, Pb(CO3),) a 689 cm™ (pFitomnost oleje). Vzorek modré barvy vykazoval tyto
piky — 3542, 2926, 2853, 1737, 1628, 1523, 1395, 1173, 1099, 1046, 683 cm™. V prvnim
obraze ze 16. stoleti bylo nalezeno vaje¢no-olejové pojivo, podkladova vrstva pak obsahuje
pfirodni klih. Vzorek z obrazu z 19. stoleti ukazuje na odliSnost doby, ve které vznikl, a to
hlavné v odli$nosti pouZzitého materialu. Oblast oblohy je namalovana pfevazné na vysuseném

oleji, spodné&jsi vrstva obsahuje smés oleje a pryskyfice a v nékterych mistech je vzorek navic
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komplikovan pfitomnosti proteinovych slozek a vosku. DSC poskytuje velmi kvalitni
informaci pro uréeni média na makroskopické trovni, FT-IR a termoskopie jsou vhodné
k utvrzeni stanoveni a k analyze na mikroskopické urovni. Ziskané informace byly vyuZity

jak pfi rekonstrukci obrazu, tak i pfi definovani podminek pro jeho uskladnéni.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Pristroje

Reflexni infracervena spektra byla méfena na FTIR spektrometru Magna 760
(Nicolet). Odrazova (netedéné vzorky) a DRIFTS (vzorky fedéné KBr v poméru od 1:5 do
1:40) spektra standardnich vzorkd byla m&fena v intervalu 4000 — 400 cm™ s rozli$enim
4 cm™ a poétem 128 skenii na ptislusenstvi EasiDiff (Pike Technologies). Spektra vzorki byla
v mikroméfitku méfena na FTIR mikroskopu Inspect IR (Spectra Tech) v rozsahu vinocti
4000 — 600 cm™ s rozligenim 4 cm™ a poctem 256 skenl. Méfena byla plocha o priméru cca
200 pm. Ke zpracovani spekter byl pouZit program Omnic. Spektra nabrusi realnych vzorkt
byla méfena na spektrometru Avatar (Nicolet), ke kterému byl pfipojen mikroskop Quantum
(Mattson). M&teni bylo provedeno v rozsahu 4000 — 650 cm’', pfi rozlideni 8 cm™, analyza
probéhla pti 256 skenech.

Ramanova spektra byla méfena na FT-Ramanové modulu Nexus s vyuzitim FTIR
spektrometru Magna 760 (fa Nicolet). Méfeni bylo provadéno v intervalu 3 700 — 100 cm™,
rozliseni 4 cm’', 512 - 1024 skeni. Vykon pouZitétho Nd:YVO,; (1064 nm) laseru se
pohyboval v rozmezi 0,2 — 1,2 W. K naslednému zpracovani spekter byl opét pouzit program
Omnic. Mikro-Ramanova spektra byla naméfena na InVia reflexnim spektrometru
(Renishaw), ktery je vybaven CCD detektorem chlazenym Peltierovym efektem pii excitaci
diodového laseru 785 nm a vykonu laseru 5% z celkovych 20mW. Spektra byla méfena

v rozsahu 2400 — 200 cm", s rozlienim 1 cm™ a akumulaci 15 minut.

r

3.2. Rozsifeni knihovny FT-Ramanovych a FTIR spekter

FT-Ramanovou spektroskopii byla méfena dal$i spektra standardi z fondu
restauratorské dilny Akademie vytvarnych uméni v Praze.

MEéli jsme k dispozici 15 €istych standardi, vSechny v pevné, jemné krystalické formé.
Tyto latky byly méfeny ve formé& rozetfenych praskovych vzorkd umisténych v kovovém
drzaku. Takto bylo moZné méfit pouze nebarevné nebo jen lehce zbarvené standardy. Ostatni
latky, kam spadala vétSina pigmentti, bylo nutné nejprve ziedit nadbytkem KBr (v poméru 1:5

— 1:20), dikladné zhomogenizovat a teprve poté proméfit.
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Pro ziskani co nejkvalitngj$iho zaznamu jsme se snaZili o naméfeni spektra pfi co
nejvyssi intenzité fokusovaného laseru. Vysokou intenzitu laserového paprsku vSak vydrZela
jen cast standardu (vétSinou latky nebarevné), ostatni latky takovou odolnost nevykazovaly
(intenzivn€¢ zabarvené vzorky) a bylo tedy nutné intenzitu laseru sniZit na minimum ¢&i
dokonce pfistoupit k mé&feni bez fokusace laserového paprsku. Mnohdy bylo spektrum
zkreslené vlivem absorpce atmosférické vlhkosti. Tento jev jsme se snazili eliminovat
vhanénim suchého vzduchu do pfistroje b€hem méfeni.

I ptes tyto upravy se vsak pro nékteré vzorky Ramanovo spektrum naméfit nepodatilo.

Knihovnu spekter jsme obohatili rovnéZ o spektra nepojenych smési, modelovych
natéru Zloutkové tempery a olejt studovanych smési modrych pigmenti (celkem 112 spekter),

které byly proméfeny FTIR mikrospektroskopii a FT-Ramanovou spektroskopii.
3.3. Piiprava a méieni smési modrych pigmenti

Byly pfipraveny smési riznych modrych pigmentd s riznymi typy bélob. Hmotnostni
zastoupeni jednotlivych slozek ve smési a rozsah koncentraci pro jednotlivé pigmenty byl

stanoven po konzultaci s restauratory Akademie vytvarnych umeéni v Praze na zéklad€ jejich

praktickych zkuSenosti a dobovych receptur.
3.3.1. Indigo + pruska modr + béloba
Smési dvou modrych pigmentt — indiga a pruské modii byly pfipraveny v Siroké skale

koncentraci smichanim se dvéma typy bélob. K pigmentim byla ptidana olovnata béloba (viz

tabulka 1), analogicky pak byly pfipraveny i smési pigmenti s barytovou bé&lobou.
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Tabulka 1 — Hmotnostni zastoupeni jednotlivych sloZek v pfipravenych smésich

indiga, pruské modfi a béloby

Indigo Pruska Béloba
modF

Hmotnostni zastoupeni 5% 5% 90%
Hmotnostni zastoupeni 15% 15% 70%
Hmotnostni zastoupeni 30% 30% 40%
Hmotnostni zastoupeni 45% 45% 10%
Hmotnostni zastoupeni 10% 20% 70%
Hmotnostni zastoupeni 10% 40% 50%
Hmotnostni zastoupeni 10% 60% 30%
Hmotnostni zastoupeni 10% 80% 10%
Hmotnostni zastoupeni 80% 10% 10%
Hmotnostni zastoupeni 60% 10% 30%
Hmotnostni zastoupeni 40% 10% 50%
Hmotnostni zastoupeni 20% 10% 70%

Smési byly diikladné zhomogenizovany v achatové misce. Nasledn€¢ byla naméfena

Ramanova i reflexni infracervena odrazova a DRIFTS spektra t€chto sypkych smési.

3.3.2. Azurit + smalt + béloba

Analogicky byly pfipraveny smési jinych dvou modrych pigmentli — azuritu a smaltu,

které byly opét smichany s olovnatou a barytovou bélobou (viz tabulka 2).
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Tabulka 2 — Hmotnostni zastoupeni jednotlivych sloZek v pfipravenych smésich azuritu,

smaltu a béloby

Azurit Smalt Béloba
Hmotnostni zastoupeni 5% 5% 90%
Hmotnostni zastoupeni 15% 15% 70%
Hmotnostni zastoupeni 30% 30% 40%
Hmotnostni zastoupeni 45% 45% 10%
Hmotnostni zastoupeni 10% 20% 70%
Hmotnostni zastoupeni 10% 40% 50%
Hmotnostni zastoupeni 10% 60% 30%
Hmotnostni zastoupeni 10% 80% 10%
Hmotnostni zastoupeni 80% 10% 10%
Hmotnostni zastoupeni 60% 10% 30%
Hmotnostni zastoupeni 40% 10% 50%
Hmotnostni zastoupeni 20% 10% 70%

3.4. Priprava natéru Zloutkovych temper a oleju

Z pripravenych sypkych smési byly pfipraveny Zloutkové tempery a oleje podle
dobovych receptur.

Zloutkovd tempera — jako pojivo se pouzila smés 1 Zloutku, 1 dilu In&ného oleje, 2
dili vody a 10ti kapek levandulového oleje. Toto pojivo se smichalo se smési pigmentd a
béloby v poméru 2:1.

Konkrétné: na 5,27g smési pigmentd a béloby se pouzilo 2,5 ml pojiva.

Takto pfipravena tempera se po dikladném promichani a propojeni nanesla na
desti¢ky z bukového dieva, na které byla pfedem nanesena vrstva izolace (klih), vrstva
plavené kiidy a nakonec jesté jedna vrstva izolace. Takto natfené desticky s temperou se daly
susit do suSarny. Desti€ky se suSily po dobu 3 mésicli pozvolna pfi teploté v rozmezi 40 —

50 °C, nasledné byly dosu$eny pii teploté kolem 100 °C po dobu 2 tydnii.
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Olej — ke smési pigmentli a b€loby se piidal Inény olej a médium 3 (damara a
terpentynovy olej v poméru 1:3), a to v pomérech 1:3:6.

Konkrétné: k 0,1325g smési pigmentd a béloby se ptfidalo 0,2 ml Inéného oleje
(0,317g) a 0,4 ml média 3.

Olej se opét nattel na piipravené bukové destiCky a ty se umistily do suSamy za

stejnych podminek jako Zloutkové tempery.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1. Rozsifeni knihovny FT-Ramanovych a FTIR spekter

FT-Ramanovou spektroskopii bylo celkem studovano 15 istych latek — pevnych
standardll z restauratorské dilny AVU. 11 standardi (nebarevné nebo jen lehce zbarvené
latky) se podatilo naméfit v Cisté formé&, pfi pomémeé vysoké intenzité¢ fokusovaného laseru
(0,7 — 1W). Zbylé ¢tyti vzorky byly v riznych pomérech (1:1 — 1:10) nafedény KBr, coZ u
dvou latek vedlo ke zkvalitnéni spektralniho projevu, dvé latky vSak ani po Fed&ni
nevykazovaly takové Ramanovo spektrum, které by mohlo slouZit k identifikaci danych latek
(byl patrmy pouze vliv fluorescence ¢i termalni emise). FT-Ramanova spektra byla sefazena
do databéaze v programu Omnic.

Dale byla ,,Knihovna infra¢ervenych a Ramanovych spekter uméleckych materiala*
rozSifena 1 o vybrané smési rliznych modrych pigmenti, jak v praskové formé, tak v podobé
modelovych nétéri (celkem 112 spekter). Nepojené smési byly proméfeny metodou DRIFTS,
odrazovou technikou a FT-Ramanovou spektroskopii. Pojené natérové vrstvy (oleje a
Zloutkové tempery) byly méfeny FT-Ramanovou spektroskopii a FTIR mikrospektroskopii.

Abecedni seznam latek zafazenych do knihovny spekter je uveden v pfiloze 1 této

diplomové prace.

4.2. Spektralni projevy analyzovanych pigmentu

Pokud se v praxi chystame analyzovat vzorek z konkrétniho uméleckého dila, v drtivé
vétsin€ piipadd se setkdme se vzorkem ve formé nabrusu, ktery je zalit v polyesterové
pryskyfici. Pfi vybéru vhodné analytické metody musime mit na paméti, Ze zvolena metoda
musi byt zcela nedestruktivni, na druhé strané ale musi poskytnout co nejptresnéjsi vysledky.

Chceme-li tedy provést detailni analyzu nabrusu, zaméfime nejprve pozornost na isté
sloZky (pigmenty), dale na koncentraéni §kélu nepojenych smési a nakonec na natérové vrstvy
konkrétnich smési.

V nasem ptipad€ jsme Cisté pigmenty a praS§kové smési proméfovali FT-Ramanovou

spektroskopii a také reflexnimi technikami FTIR spektroskopie. Pojené smési ve formé nétéri
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pak byly analyzovany FTIR mikrospektroskopii a FT-Ramanovou spektroskopii, ob€ tyto
techniky se v restauratorské praxi hojn€ pouZzivaji pti analyze realnych vzorkd.

Pfi analyze technikou FTIR spektroskopie 1ze dobfe interpretovat difuzni (DRIFTS) a
spekularné reflexni spektra. Komplikace nastavaji u odrazovych spekter realnych vzorki, kdy
dochazi k prolinani difuzné-reflexni a spekuldmé-reflexni slozky. Pokud tato spektra
porovname s DRIFTS spektry, je patrny narlst intenzit né€kterych pasid, pifedevSim
kombinac¢nich vibraci. Spekularni reflexe se naopak projevuje v oblasti niZ§ich vinoctd, a to
pfedev§im u intenzivnich pasd, které jsou v odrazovém spektru negativné orientovany. Tato

skutecnost je velmi dobfe patrna napt. na spektralnim projevu ¢istého azuritu (viz obr. 6, str.
36).

4.2.1. Cisté pigmenty

Indigo /C,6H;oN20/

Indigo poskytuje v Ramanove i infraervené spektroskopii velmi kvalitni spektrum
(viz obr. 4). Ramanovo spektrum vykazuje né€kolik vyznamnych vibra¢nich pasi — velmi
intenzivni pas valenéni vibrace C=C pH 1572 cm™, ktery je analyticky nejvyznamnéjsi a dale
méng vyrazné pasy valenénich vibraci C=0 pti 1700 cm™, C-C p#i 1363 a 1310 cm’ a vibrace
C-H skupin p#i 3051 cm™[3].

Indigo v reflexnich infracervenych spektrech poskytuje rovnéz kvalitni zéznam s fadou
intenzivnich pasi. V DRIFTS spektru nalezneme tyto intenzivni pasy, které umoZiuji
identifikaci pigmentu: 3270 cm™', 1627 cm™, 1317 cm™, 1299 cm™, 1174 cm™, 1128 cm™,
1074 ecm™', 755 cm™ a 564 cm™. Stfedné intenzivni pas pH 3270 cm™' odpovida valenénim
vibracim N-H skupin. Silné aZ stfedné intenzivni pésy v oblasti 1630 — 1580 cm™ odpovidaji
projevim valen¢nich vibraci C =0, piipadné¢ valenénich C— C vibraci substituovaného
benzenového kruhu a valenénich vibraci C=C. V oblasti pod 1500 cm™ se nachazeji pasy
deformaénich vibraci skeletu molekuly. Ve spektru méfeném metodou odrazu od netedéného
vzorku byly kidentifikaci pigmentu pouZity pasy pH 1644 cm™, 1615 cm™, 1589 cm’,
1488 cm™, 1467 cm™', 1322 cm™, 1206 cm™ a 755 cm™.
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Obrazek 4 — spektralni projevy ¢istého indiga méfené infraervenou a Ramanovou
spektroskopii /Raman — vykon laseru 0,35W, 512 skenti, IC DRIFTS - fedéno KBr 1:5, 128
skent, IC odraz — 128 skent/
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Pruska modr KFe[Fe(CN)g]-xH,O

Pruska modF (viz obr. 5) je sloucenina, kdy je u ¢istého vzorku prakticky nemozné
ziskat kvalitni Ramanovo spektrum pfi excitaci v NIR oblasti. U Cisté latky je pozorovatelny
pouze Siroky pas fluorescence. Pigment byl tedy nafedén KBr v poméru 1:10. Ve spektru
tohoto pigmentu je nejintenzivngjsi strukturovany vibragni pas pfi 2148 cm™, ktery odpovida
valen¢nim vibracim C=N skupin [4].

I v reflexnim infracerveném spektru poskytuje tato latka oproti jinym analyzovanym
pigmentim velmi malo vyraznych pasd. V DRIFTS spektru nalezneme dva analyticky
vyznamné intenzivni pasy, které poslouzily k identifikaci pigmentu ve vzorcich. Konkrétn¢€ se
jedna o pas pfi vInoétu 2093 cm™, ktery odpovida valenénim vibraci skupin C=N, a pas pH
610 cm™', ktery je projevem valen&nich vibraci skupin Fe — N [4]. JelikoZ je tento pigment
srazen kamencem, jsou ve spektru patrné i vibracni pasy charakterizujici kamenec - vyrazny
pas s maximem p# 3289 cm’'(» OH), 1654 cm™ (6 H20), 1119 a 981 cm™ (v3 a », SO).
V odrazovéem spektru netedéného vzorku byl zaznamenan posun charakteristického pasu
pruské mod#i s maximem pii 2093 cm™ k vy$8im vlno&tim, pas pfi 610 cm™ se ve spektru
viibec neprojevuje. Rovnéz vibraéni projevy kamence jsou vyrazné posunuty k vyS$S§im
vinodtim, predevsim deformatni vibrace molekul vody a »; vibrace skupiny SO4* (1169
cm'l).
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Obrazek 5 — spektralni projevy pruské modti v Ramanové a infraervené spektroskopii
/Raman — fedéno KBr 1:20, vykon laseru 0,35W, 1024 skend, IC DRIFTS - fedéno KBr 1:10,
128 skend, IC odraz - 128 skent/
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Azurit /2CuCO;.Cu(OH),/

Pro Ramanovo spektrum azuritu (viz obr.6) je typicky pas symetrické valen¢ni vibrace
v skupiny COs>~ s maximem p# 1094 cm™'. Pro tento anion jsou dale charakteristické pasy
s maximy pti 349, 1429 a 1578 cm™'. Ve spektru je velmi dobfe patrny projev valenénich
vibraci OH skupinyj a to diky intenzimimu pasu s maximem pfi 3425 cm™.

Pro DRIFTS spektrum tohoto pigmentu je typicky intenzivni trojice pasti valenéni
vibrace COs>™ s maximy pH 1421 (v3), 1464 a 1506 cm™. Dalsi vyrazné deformaéni vibrace se
projevuji ostrymi maximy pii 955 cm™' a 839 cm™' (»2), je moZné také identifikovat pas
kombinaénich vibraci », a v, CO;*” skupiny pH 1859 cm™'. Ve spektru je dale velmi dobte
patrné intenzivni maximum pii 3427 cm™', které odpovida vibraénim projeviim OH skupiny
[46]. V odrazovém spektru nefedéného pigmentu dochdzi ve srovnani s DRIFTS spektrem
k posunu né€kterych charakteristickych past k vy$§im vinoétim ¢i k nardstu jejich intenzity
(napt. valenéni vibrace OH skupiny). Nékteré pasy, které jsou v DRIFTS spektru intenzivni
(zde napf. projev skupiny COs>~ s maximy pfi 839, 1421 a 1464 cm™), jsou v odrazovém

spektru negativné orientovany [45].
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Obrazek 6 — spektralni projevy azuritu v Ramanov¢ a infra¢ervené spektroskopii / Raman —
vykon laseru < 0,1W, 512 skenii, IC DRIFTS - fedéno KBr 1:5, 128 skend, IC odraz — 128
skenti/
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Smalt /Co,(Si03)s/

Smalt (viz obr. 7) je sloucenina, kdy je u Cistého vzorku nemozné ziskat kvalitni
Ramanovo spektrum pfi excitaci v NIR oblasti. U ¢&isté latky je pozorovatelny pouze Siroky
pas fluorescence. Ani po nafedéni pigmentu v riiznych pomérech KBr (od 1:10 do 1:40) se
spektralni projev pigmentu nezlepsil. Na zakladé informaci ziskanych z literatury by se méla
ve spektru projevit skupina SiO;%, a to intenzivnimi pasy v oblasti 790 a 509 cm™', ty v nasem
spektru ale nepozorujeme. MliZzeme tedy konstatovat, Ze v FT-Ramanove spektru nelze smalt
ani po dikladném nafedéni KBr identifikovat.

V DRIFTS spektru je moZzné kfemiéitanovou skupinu identifikovat na zakladé tfi
intenzivnich past s maximy pfi 1073 (v3), 787 () a 467 cm™ (v4), viechny tyto pasy jsou
v nami naméfeném spektru velmi dobfe patrné. V IC oblasti je tedy mozné smalt identifikovat
bez problémi. V odrazovém spektru netedéného vzorku opé€t dochazi k posunu
charakteristickych past skupiny SiOs;® k vy&$im vino&tim a rovn&Z k negativni orientaci

né€kterych pasi, které jsou velmi intenzivni v DRIFTS spektru (v3) [45].
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Obrazek 7 — spektralni projevy smaltu v infradervené spektroskopii /IC DRIFTS — fedéno
KBr 1:5, 128 skent, IC odraz — 128 skeni¥/
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Olovnata béloba /2 PbCO;.Pb(OH),/

Olovnatd béloba (viz obr. 8) vykazuje v Ramanové spektru typicky intenzivni pas
symetrické valenéni vibrace »; CO3*” skupiny s maximem pfi 1050 cm™'. Pro tento anion je
dale charakteristicky pas s maximem pfi 1378 cm™ (73).

Pro DRIFTS spektrum tohoto plnidla je typicky intenzivnim pas anti-symetrické
valenéni vibrace »; COs> pii 1405 cm’. Dal§i vyrazné deformaéni vibrace se projevuji
ostrym maximem pfi 682 cm™' (i4), je moZné také identifikovat pas kombinaénich vibraci »; a
v4 CO3> skupiny pii 1736 cm™'. Ve spektru je dale velmi dobfe patrny pas s maximem pfi
3539 cm™', které odpovida vibraénim projevim OH skupiny. V odrazovém spektru
nefedéného materidlu dochazi k posunu intenzit charakteristickych pasi skupiny CO;*

k vy$8im vIino¢tim a k nardstu jejich intenzity.
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Obrazek 8 — spektralni projevy olovnaté béloby v Ramanové a infracerveném spektru /Raman
— vykon laseru 0,5W, 256 skenti, IC DRIFTS - fed&no KBr 1:2, 128 skend, IC odraz — 128
skend/
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Barytova béloba /BaSO,/

Barytovad béloba (viz obr. 9) vykazuje v Ramanové spektru pouze jeden intenzivni pas
symetrické », vibrace s maximem pii 987 cm™', ktery je projevem SO,* skupiny.

V infracerveném spektru je patrmy velmi intenzivni trojice pasd s maximy pfi 1201,
1131 a 1085 cm™ (v3), ktery rovné&Z identifikuje tento anion. Pro skupinu SO4> je dale
charakteristicka asymetrickd dvojice past s maximy pH 641 a 611 cm™" (v4). V odrazovém
spektru dochazi ve srovnani s DRIFTS spektrem k posunu nékterych charakteristickych past
k vy$8§im vino¢tim a k nartistu jejich intenzity. Nékteré pasy, které jsou v DRIFTS spektru
intenzivni (zde projev skupiny SO, - trojice pasit s maximy pii 1201, 1131 a 1085 cm™ a

dvojice pasti s maximy pH 641 a 611 cm™) jsou v odrazovém spektru vyrazné negativné

orientovany.
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Obrazek 9 — spektralni projevy barytové béloby v Ramanove a infra¢erveném spektru /Raman
— vykon laseru 0,5W, 256 skeni, IC DRIFTS — fedéno KBr 1:2, 128 skent, IC odraz — 128
skend/
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Lnény olej

V Ramanové spektru Inéného oleje (viz obr. 10) je analyticky nejvyznamnéjsi
intenzivni dvojice pasii valenénich CH, vibraci s maximy p#i 2903 a 2853 cm™'. Ve spektru
jsou také patrné pasy valenénich vibraci skupin C=0 a C=C pfi 1745 a 1656 cm™'[46].

V infracervené spektru je patrny intenzivni pas valen¢nich vibraci C-H, ze kterého
vystupuji tfi maxima. Prvni z nich je projevem =CH vibraci s maximem p#i 3005 cm™', dalsi
dva pfi 2925 a 2854 cm™' jsou projevem skupin CH,. Velmi intenzivni pas pii 1743 cm™

odpovida valenéni vibraci C=0 [47].
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Obrazek 10 — spektralni projevy Inéného oleje v Ramanové a infracerveném spektru /Raman —
vykon laseru 0,5W, 256 skenli/
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Levandulovy olej

Ramanovo spektrum tohoto pojidla je velmi podobné Ramanové spektru Inéného oleje.
Je zde opét analyticky vyznamna dvojice past valenénich CH, vibraci s maximy pfi 2935 a
2978 cm™'. Ve spektru jsou také patrné pésy vibraci skupin C=0 a C=C pii 1672 a 1643
cm'[46].

V infracervené spektru levandulového oleje (viz obr. 11) je patrny Siroky pas
s maximem pH 3447 cm’, ktery je projevem valen¢nich vibraci OH skupiny. Dale se ve
spektru objevuji intenzivni pasy pH 2969 a 2928 cm™', které jsou projevem skupiny CH,.

Velmi intenzivni pas pti 1739 cm™ odpovida valenéni vibraci C=0 [47].
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Obrazek 11 — spektralni projevy levandulového oleje v Ramanové i infra¢erveném

spektru /Raman — vykon laseru 0,5W, 256 skenti/

41



Vajeény Zloutek

V Ramanové spektru Zloutkového pojiva ( viz obr. 12) je charakteristicka oblast s
nékolika intenzivnimi maximy. Prvni z nich, nejméné intenzivni pfi 3007 cm™' odpovida
valenéni vibraci skupiny =C—H. Dal§i maxima pH 2922, 2894 a 2851 cm™' odpovidaji
vibracim alkylovych skupin. V zdznamu se rovnéz projevuji pasy charakteristickych vibraci
amidové vazby, které jsou pojmenovany jako Amid I — III. P4s s maximem pii 1666 cm™ je
projevem Amidu I [48].

V infracerveném spektru je mozné identifikovat mimofadné $iroky pas s maximem pfi
3302 cm™', ktery naleZi valenénim vibracim skupin N-H a O-H. V oblasti 2930 — 2850 cm™'
jsou patrné pasy valen¢nich vibraci alkylovych skupin: antisymetrické vibrace CHj3 (2959
cm™') a CH, (2924 cm™), a dale symetrické CH, vibrace (2853 cm™) [49]. V z4znamu se opét
projevuji pasy charakteristickych vibraci Amid I — III. Pas ozna¢ovany jako Amid I je mozZné
pozorovat pii 1650 cm™ a je projevem valenénich vibraci vazby C=0 amidové skupiny. Pasy
Amidu II (maximum p#i 1544 cm™) a Amidu III (1236 cm™) jsou projevem deforma&nich
vibraci N-H a C-N vazeb. Intenzivni pas pti 1745 cm™ Ize pfifadit valenénim C=0 vibracim

olejovych sloZzek obsazenych ve vaje¢ném Zloutku.
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Obrazek 12 — spektralni projevy vaje¢ného Zloutku v Ramanové a infracerveném spektru
/Raman — vykon laseru 0,5W, 512 skent, IC DRIFTS — fedéno KBr 1:10, 128 skend, IC odraz
— 128 skenli/
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4.2.2. Charakterizace praskovych forem a natérovych vrstev Ramanovou a

IC spektroskopii

4.2.2.1. Systémy smési - Indigo + Pruska modr + Olovnata béloba

4.2.2.1.1. Praskové vzorky

Analyza Ramanovou spektroskopii

V sadé€ vzorkd, ve kterych se zvySuje procentudlni zastoupeni pruské modri (viz obr.
13), je tento pigment velmi dobfe patrny i pfi nejniz§im zastoupeni (20%), a to diky
vyraznému strukturovanému pasu pii 2148 cm™, ktery je projevem skupiny C=N a ktery se
zvySujici se koncentraci pigmentu nabyva na intenzit€. /ndigo je i pfi nizké koncentraci (10%)
velmi dobte identifikovatelné diky intenzivnimu pasu pfi 1572 cm’, ktery je projevem
vibrace vazby C=C a diky dal$im charakteristickym, mén¢ intenzivnim pasim s maximy pfi

540, 1309 a 1365 cm™.

101+60P°M+300B /redeno KBr 140/
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Obrazek 13 — Ramanova spektra praskovych vzorkd smési indigo(I), pruskd modf(PM) a
olovnata b&loba(OB) pii naristajici koncentraci pruské modii /vykon laseru 0,5W, 512 skend,

fedéni KBr 1:20 — 1:40/
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Ve vzorcich, ve kterych se zvySuje koncentrace indiga (viz obr. 14), je tento pigment

opét velmi prikazné identifikovatelny v celé $kale vzorkd. Pruskou modr je mozné i pfi tak

nizké koncentraci (10%) identifikovat diky jejimu signifikantnimu pasu v oblasti 2148 cm™.
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Obrazek 14 — Ramanovo spektrum praskového vzorku smési indigo(I), pruskd modi(PM) a

olovnata béloba(OB) pii vyssi koncentraci indiga /vykon laseru 0,6 W, 512 skend, fedéni KBr

1:10/

Pfi shodném zastoupeni obou pigmentt (viz obr. 15) je indigo opét bez problému

Svwr

identifikovatelné v celé koncentraéni fad€. Pruskou modr nelze identifikovat pii nejniz§i

koncentraci (5%), od 15% je jiz opét patrny pas pti 2148 cm’', ktery postupné nabyva na

intenzité.
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Obrazek 15 — Ramanovo spektrum pragkového vzorku smési indigo(I), pruska modf(PM) a

olovnata béloba(OB) pii shodném zastoupeni obou pigmenti /vykon laseru 0,5W, 512 skenti,

fedéni KBr 1:10/
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Analyza infradervenou spektroskopii — DRIFTS

Ve 8kale vzorki se vzristajicim zastoupenim pruské modri (viz obr. 16) je pfi vSech
koncentracich patrny signifikantni pas tohoto pigmentu p#i 2093 cm™, ktery postupn& nabyva
na intenzité. Indigo i pti své nizké koncentraci vykazuje vyrazny pas pfi 3270 cm™ a shluk
charakteristickych intenzivnich pasii s maximy v oblasti 1650-1460 cm™. Ve spektru se také
zaCind projevovat pfitomnost tfeti slozky, a to olovnaté béloby, ktera vykazuje

charakteristicky pas v oblasti kolem 3540 cm™, maximum kolem 1400 a p#i 682 cm’.
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Obrazek 16 — DRIFTS spektra praskovych vzorkl smési indigo(I), pruska modi(PM) a

olovnata béloba(OB) se vzriistajici koncentraci pruské modii /fedéno KBr 1:5, 128 skenti/
Ve vzorcich se zvySujici se koncentraci indiga (viz obr. 17) je moZné tento pigment

identifikovat v celé $kale koncentraci diky vySe zminénym vyraznych pastim, pruskou modr i

pfes nizké zastoupeni (10%) miizeme prikazng identifikovat na zaklad& pasu pti 2093 cm™.
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Obrazek 17 — DRIFTS spektrum praskového vzorku smési indigo(I), pruska modi#(PM) a

olovnata b&loba(OB) pfi rostouci koncentraci indiga / fedéno KBr 1:5, 128 skend/

Pii shodném zastoupeni obou pigmenti (viz obr. 18) je lze v8echny sloZky smési bez

problému identifikovat v celé Skale koncentraci.

451+45PM+1008B - drifts
0.6
-
S 0.4
=
3
= N
- o
£ 02 -
<
&
A
0.0
51+5PM+900)B - drifts
6
5
-
5
s 4
]
E
Fi 3
3
~
2
7 g
1 = 8
A .

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 18 — DRIFTS spektra praskovych vzorkt smési indigo(I), pruskd modi(PM) a
olovnata b&loba(OB) pii shodném zastoupeni obou pigmenti / fedéno KBr 1:5, 128 skend/
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Analyza infradervenou spektroskopii — odraz

Ve 8kale vzorkid se zvySujici se koncentraci pruské modri (viz obr. 19) je patmy
spektralni projev tohoto pigmentu jiZ od nejnizsi koncentrace, a to diky signifikantnimu pasu
pHi 2104 cm™, ktery je projevem skupiny C =N a ktery postupné nabyva na intenzité. Indigo je
i pfes své nizké procentuélni zastoupeni velmi dobie patrné diky pasu pii 3296 cm™, ktery je
projevem valenénich vibraci N-H skupin, a také diky shluku intenzivnich pasi s nékolika
maximy v oblasti 1650 — 1460 cm™. Ve spektru je patrny také projev olovnaté b&loby, a to

diky pastim pii 3540, 1080 a 719 cm™.
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Obrazek 19 — IC odrazova spektra praskovych vzorki smési indigo(I), pruska modi(PM) a

olovnata b&loba(OB) se vzristajici koncentraci pruské modfi /128 skent/

Ve vzorcich se zvySujicim se zastoupenim indiga (viz obr. 20) je tento pigment velmi
dobfte identifikovatelny jiZ od nejniz§iho procentualniho zastoupeni diky pasu pti 3296 cm’ a
také diky shluku intenzivnich past s n&kolika maximy v oblasti 1650 — 1460 cm™. Pruskou
modF je také mozno velmi dobfe identifikovat v celé fadé vzorkd diky signifikantnimu pasu

pHi 2104 cm™'. Ve spektru vidime i vibraéni projevy ptitomné béloby.
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Obrazek 20 — IC odrazova spektra pragkovych vzorkid smési indigo(I), pruskd modi(PM) a

olovnata b&loba(OB) se vzristajicim zastoupenim indiga /128 skentl/

Pfi shodném zastoupeni obou pigmenti (viz obr. 21) jsou vSechny latky dobie

identifikovatelné jiZ pii nejniZSich koncentracich diky vySe zminénym signifikantnim pasim.
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Obrazek 21 — IC odrazova spektra praskovych vzorki smési indigo(I), pruska modi(PM) a

olovnata b&loba(OB) se shodnym zastoupenim pigmenti /128 skend/
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4.2.2.1.2. Natérové vrstvy
Olejové natéry

Analyza oleji Ramanovou spektroskopii

Ve 8kéle vzorkl se zvySujici se koncentraci pruské modri (viz obr. 22) se podatilo
naméfit pouze jeden vzorek, a to snejniZ8§i koncentraci tohoto pigmentu (20%). V této
koncentraci je pigment patrny diky nevyraznému pasu pii 2148 cm’ (projev C=N skupiny),
ktery se pon€kud ztraci ve spektralnim Sumu, je ho ale moZné identifikovat. Ve spektru je dale
patrny signifikantni pas indiga pti 1572 cm™ (vibrace vazby C=C), ktery viak neni zdaleka tak
intenzivni jako v nepojenych smésich. Dale miZeme pozorovat vyrazny pas s maximem pi
1053 cm’', ktery je projevem COs* skupiny olovnaté béloby a také vyrazny projev olejového
pojiva kolem 2934 cm™, ktery odpovida vibracim C-H skupin. PiestoZe se spektrum méfilo
pfi 1024 skenech, je silné zaSuméné, coZ ale neznemoznilo identifikaci signifikantnich past
jednotlivych sloZzek. Dalsi ze $kaly natéri se ale bez odbéru vzorku naméfit nepodatilo, ve

spektru byl patrny pouze intenzivni projev fluorescence.
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Obrazek 22 — Ramanovo spektrum olejového natéru smeési indigo(I), pruska modi(PM) a

olovnata b&loba(OB) pfi vyssi koncentraci pruské modii /vykon laseru <0,1 W, 1024 skend/

Ve 3kale vzorki se zvysujici se koncentraci indiga (viz obr. 23) je tento pigment velmi
snadno identifikovatelny jiZ od nejniZ8i koncentrace diky intenzivnimu pasu pfi 1572 cm’,
ktery se vzristajici koncentraci pigmentu nabyva na intenzité. Pruskd modr se projevuje
pouze velmi nevyraznym strukturovanym pasem pii 2148 cm’. Vedle toho je stejné jako

v predeslé skale natérd patry projev olovnate béloby a olejového pojidla.
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Obrazek 23 — Ramanova spektra olejovych natérovych vrstev vzorki smési indigo(I), pruska
modi(PM) a olovnata béloba(OB) se zvySujicim se zastoupenim indiga /vykon laseru < 0,1

W, 512 skenl/

Ve vzorcich se stejnym procentualnim zastoupenim obou pigmentd (viz obr. 24) je pii
jejich nejnizsi koncentraci (5+5%) patrny pouze malo intenzivni pas indiga pfi 1572 cm’,
dale pak opét spektralni projevy olovnaté béloby (1053 cm™) a olejového pojiva (2934 cm™).
Pfi nejvyssi koncentraci obou pigmentt (45+45%) je moZné pozorovat intenzivni projev
indiga a mén€ vyrazny projev olejového pojidla, jinak je spektrum siln€ zaSumeéné a ostatni
sloZzky nétéru nelze tudiz identifikovat. Pruskou modr nelze identifikovat ani v nejvyssi

koncentraci.
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Obrazek 24 — Ramanova spektra olejovych natérovych vrstev vzorkt smési indigo(I), pruska
modi(PM) a olovnata béloba(OB) se stejnym zastoupenim obou pigmenti /vykon laseru < 0,1
W, 512 skenl/
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Analyza oleji infra¢ervenou mikrospektroskopii

V fadé€ natért se zvysujici se koncentraci pruské modri (viz obr. 25) je tento pigment
velmi dobfe identifikovatelny diky signifikantnimu pasu pfi 2093 cm', ktery je jiz od nejnizsi
koncentrace pigmentu velmi intenzivni. Naopak indigo je identifikovatelné podstatné hiite,
nebot’ jeho charakteristicky pas, ktery se vyskytuje v oblasti kolem 3296 cm™ neni moZné
identifikovat, ve spektru je patrny pouze shluk pasii v oblasti 1600 - 1400 cm™, ktery nalezi
indigu. Ve spektru je dale viditelny intenzivni projev olejového pojidla, a to dvojice pasi
s maximy pfi 2932 a 2870 cm”' a intenzivni pik pfi 1739 cm™. Pkitomnost olovnaté béloby je

patrna pouze diky nevyraznému péasu pi 2429 cm’.
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Obrazek 25 — IC spektra olejovych natérovych vrstev vzorkd smési indigo(I), pruska

modi(PM) a olovnata béloba(OB) s rostoucim zastoupenim pruské modfi /256 skenl/

V tadé natéri, ve kterych se zvySuje koncentrace indiga (viz obr. 26) dokazuje jeho
ptitomnost ve vzorku opét pouze shluk pasi v oblasti 1600 - 1400 cm™. Naopak pruskd modr
je 1 pfes svou nizkou koncentraci velmi dobfe patrna diky signifikantnimu pasu pti 2093 cm™,
ktery nabyva na intenzité s klesajici koncentraci indiga. Ve spektru je ddle moZné pozorovat
intenzivni projev olejového pojidla (maxima pii 2932 a 2870 cm™ a pas pti 1739 cm™') a déle

projev olovnaté béloby pti 2429 cm™.
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Obrazek 26 — IC spektra olejovych nat&rovych vrstev vzorkt smési indigo(l), pruska

modf(PM) a olovnata béloba(OB) s rostoucim zastoupenim indiga /256 skeni/

V natérech se shodnym zastoupenim obou pigmentt (viz obr. 27) je pfi jejich nejnizsi
koncentraci (5+5%) patrny pouze nepfili§ intenzivni pas pfi 2093 cm’, ktery ptislusi pruské
modri a shluk malo vykresleného shluku past v oblasti 1600 — 1400 cm™', které jsou projevem
pfitomnosti indiga. Velmi dobfe jsou viditelné projevy olejového pojidla a olovnaté béloby.
Pfi vy$8im zastoupeni pigmentd nabyva na intenzité charakteristicky pas pruské modfi, shluk

past indiga v8ak zdstava stejné€ intenzivni.
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Obrazek 27— IC spektra olejovych natdrovych vrstev vzorki smési indigo(I), pruska

modi(PM) a olovnata béloba(OB) se stejnym zastoupenim obou pigmenti /256 skend/
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Natéry Zloutkové tempery

Analyza temper Ramanovou spektroskopii

Ve skale natérii tempery se zvySujici se koncentraci pruské modri (viz obr. 28) se
objevuje naznak strukturovaného pasu pii 2148 cm™, ktery odpovida vibraénim projeviim
C=N skupiny pruské modii. /ndigo je 1 ptes nizké zastoupeni (10%) velmi dobie
identifikovatelné diky vyraznému projevu C=C vibraci pfi 1572 cm’'. Ve spektru se také
projevuje piitomnost Zloutkového pojiva, a to pasem s maximem pi 3123 cm’, ktery je
projevem =C-H skupin. Spektrum je siln€¢ zasumeéné, piestoze méteni probihalo pii vice nez
1000 skenech. I pfesto, Ze méfeni probihalo pti minimalnim vykonu nefokusovaného laseru,
je ve spektru patrny pocinajici vliv termalni emise. Ta se projevuje narlistem maxima
sirokého pasu v oblasti kolem 3200 cm™. U vice koncentrovanych vzorkd pak tato emise

zcela zastinuje spektralni projevy vsech slozek.
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Obrazek 28— Ramanovo spektrum natérové vrstvy zloutkové tempery smési indigo(I), pruska
modi(PM) a olovnata bé&loba(OB) s vyssi koncentraci pruské modfi /vykon laseru < 0,1 W,

1024 skenl/
V fadé temper, ve kterych nartista koncentrace indiga (viz obr. 29) se v celé Skale

vzorkd podatfilo ziskat velmi kvalitni spektra. V celém svém koncentraénim rozpéti (20-80%)

je tento pigment prikazné identifikovatelny diky vyraznému pasu pii 1572 cm™. Ve spektru
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s nejnizsi koncentraci indiga je v oblasti 2150 cm™' patrny naznak strukturovaného pasu, ktery

odpovida nevyraznému projevu pruské modri. Opét se projevuje i Zloutkové pojivo.
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Obrazek 29— Ramanova spektra natérovych vrstev Zloutkové tempery smési indigo(I), pruska
modf(PM) a olovnata béloba(OB) s rostouci koncentraci indiga /vykon laseru < 0,1 W, 512

skenu/

V natérovych vrstvach se stejnym procentudlnim zastoupenim obou pigmenti (viz obr.
30) je jiz pfi jejich nejniz§im zastoupeni spektrum mimé deformovano vlivem fluorescence.
To vSak neznemoziuje identifikaci indiga, které je reprezentovano signifikantnim pasem pii
1572 cm’'. Pruskd modF neni v nejniZi koncentraci (5%) viibec patrna. S ohledem na nizké
koncentrace obou pigmentil v tomto natéru se také poprvé objevuje spektralni projev olovnate
béloby, a to pasem smaximem pii 1053 cm’. V natdru snejvy$$im zastoupenim obou
pigmenti je i pfes mirné zaSuméni stale dobie identifikovatelné indigo, diky nevyraznému

pasu pii 2148 cm™' také pruska modi. Olovnata bé&loba jiZ viditelna neni.
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Obrazek 30 — Ramanova spektra natérovych vrstev Zloutkové tempery smési indigo(I), pruska
modf(PM) a olovnata béloba(OB) se stejnym zastoupenim obou pigmentti /vykon laseru < 0,1

W, 512 skent/
Analyza temper infrafervenou mikrospektroskopii

V tadé vzorki se zvySujici se koncentraci pruské modri (viz obr. 31) je tento pigment
mozné identifikovat v celé $kale koncentraci velmi snadno diky vyraznému signifikantnimu
pasu pfi 2093 cm’'. S rostouci koncentraci pigmentu nabyva na intenzité také Siroky pas
v oblasti kolem 3400 cm™ bez vyrazného maxima. Indigo je i pres nizkou koncentraci mozné
identifikovat diky pasu s maximem pii 3296 cm™, se vzristajici koncentraci pruské modi je
vSak tato oblast deformovana tahlym Sirokym pasem, pik indiga je ale stale viditelny. Pro
identifikaci indiga je také prikazny shluk past v oblasti 1600 — 1400 cm’.

V tomto spektru se na rozdil od predeSlych spekter méfenych Ramanovou
spektroskopii zadind vyrazné projevovat vliv pfimési a matrice. Spektralni projevy olovnaté
béloby jsou reprezentovany vyraznym pasem pi 3539 cm™ a negativné orientovanym pasem
s minimem pii 1072 cm’', které jsou projevem skupiny CO;”. Oba zminéné pasy jsou
viditelné pouze pti vyssi koncentraci béloby a nizsi koncentraci pigmentl. Vajecny Zloutek

obsaZeny v tempefe je prokazatelny dvojici pasi CH; skupin s maximy pii 2926 a 2854 cm’.
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Obrazek 31 —IC spektra natérovych vrstev Zloutkové tempery smési indigo(I), pruska

modf(PM) a olovnata béloba(OB) se vzriistajicim zastoupenim pruské modfi /256 skent/

V fadé temper srostouci koncentraci indiga (viz obr. 32) je tento pigment mozné
identifikovat velmi dobie v celé¢ $kale jeho koncentraci diky intenzivnimu pasu pti 3296 cm’'
a shluku pasi v oblasti 1600 — 1400 cm™. Pruskd modF je rovnéZz dobfe patrna, a to diky
signifikantnimu pasu pfi 2093 cm™'. Ten je nejvyrazn&jsi pii nejnizéi koncentraci indiga, i pfi
vys8ich koncentracich druhého pigmentu je ale stale patrny. Piitomnost Zloutkového pojiva je

mozné dokladovat dvojici pasi s maximy pii 2938 a 2858 cm’

. Olovnata beloba je
reprezentovana maximem pii 3539 a minimem pii 1072 cm™. Ty jsou opét intenzivngjsi pti

nizs8i koncentraci pigmentd.
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Obrazek 32 —IC spektra natérovych vrstev Zloutkové tempery smési indigo(I), pruska

modi(PM) a olovnata b&loba(OB) se vzristajicim zastoupenim indiga /256 skenll/
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V fadé¢ temper se stejnym zastoupenim obou pigmenti (viz obr. 33) jsou oba
pigmenty velmi dobfe identifikovatelné, indigo diky pasu s maximem pii 3296 cm™, ktery je
velmi intenzivni v celém rozsahu koncentraci; pruskd modr diky pasu pii 2093 cm™, ktery je
rovnéZ snadno identifikovatelny v celém rozsahu. Signifikantni pasy olovnaté béloby (3539,
2429 cm™) jsou velmi dobie znatelné v celém rozsahu koncentraci, oproti piedeilym
vzorkiim, kde byly patmé pouze pii nizkych koncentracich pigmentl. Rovnéz spektralni

projev Zloutkového pojiva s maximy pti 2938 a 2853 cm™' je viditelny ve viech natérech.
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Obrazek 33 —IC spektra natérovych vrstev Zloutkové tempery smési indigo(I), pruska

modi(PM) a olovnata béloba(OB) se stejnym zastoupenim obou pigmentil /256 skent/
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4.2.2.2. Systémy smési - Indigo + Pruska modr + Barytova béloba

4.2.2.2.1. Praskové vzorky

Analyza Ramanovou spektroskopii

V tadé€ vzorki se zvySujici se koncentraci pruské modri (viz obr. 34) je tento pigment
dobfe identifikovatelny od nejnizsi koncentrace diky vyraznému signifikantnimu pasu pfi
2148 cm’', ktery charakterizuje valenéni vibrace C=N skupiny. Se zvysujici se koncentraci
pigmentu je tento spektralni projev intenzivnéjsi. /ndigo je i pfes svou nizkou koncentraci
(10%) v celé skale vzorkd velmi dobfe patmé diky vyraznému pasu pHi 1572 cm’, ktery
odpovida C=C vazbg, tento pas s rostoucim zastoupenim pruské modfi ztraci na intenzité. PH
nejnizsi koncentraci pigmentti mizeme také identifikovat pfitomnost barytové béloby, a to na

zékladé projevu SO,* skupiny pii 987 cm™ .
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Obrazek 34 - Ramanova spektra praskovych vzorkii smési indigo(I), pruska modi(PM) a
barytova béloba(BB) pii rostouci koncentraci pruské modfi /vykon laseru 0,4 W, 512 skent,

fedéno KBr 1:10/

Ve 8kale vzorkl, ve kterych nartsta koncentrace indiga (viz obr. 35), je mozné tento
pigment ve vSech koncentracich bez problému identifikovat diky intenzivnimu
charakteristickému pasu pii 1572 cm™. U pruské modri je jiz identifikace komplikovangji,

pHi koncentraci indiga do 40% je patrny naznak strukturovaného pasu pii 2148 cm™', nelze ho
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v§ak pouzit pro prikaznou identifikaci, pii koncentraci indiga vys$si nez 40% jiz neni patrny
zadny naznak pfitomnosti pruské modii. Opét mizeme také identifikovat pfitomnost barytové

béloby, a to na zakladé pasu pii 987 cm’.
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Obrazek 35 - Ramanovo spektrum praskového vzorku smési indigo(I), pruska modi#(PM) a
barytova béloba(BB) pii vyssi koncentraci indiga /vykon laseru 0,5 W, 512 skent, fedéno

KBr 1:10/

Pii stejném zastoupeni obou pigmentd (viz obr. 36) se pro indigo nic neméni, stale je
intenzivnim pasem pH 2148 cm’, ktery umoZiiuje identifikaci pigmentu v celé 3kale
koncentraci. Spektralné se projevuje také treti slozka, a to barytova béloba, ktera ve vzorku
s nejniz$im zastoupenim pigmenti (5+5%) vykazuje ostry pas s maximem pfi 987 cm’', ktery

je projevem skupiny SO,”.
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Obrazek 36 - Ramanovo spektrum praskového vzorku smési indigo(I), pruska modf(PM) a
barytova béloba(BB) pii stejném zastoupeni obou pigmentti /vykon laseru 0,4 W, 512 skent,
fedéno KBr 1:10/

Analyza infracervenou spektroskopii —- DRIFTS

Ve vzorcich se zvySujici se koncentraci pruské modri (viz obr. 37) je tento pigment
mozné bez problému identifikovat v celé fadé vzorki diky vyraznému pasu pii 2093 cm™.
V ptipadé indiga nam k identifikaci, rovnéz v celé fadé vzorkd, poslouZzi intenzivni pas pfi
3270 cm’' a dale shluk pasi snékolika maximy v oblasti 1640 — 1450 cm™. Ve vsech
vzorcich mizeme identifikovat také barytovou bélobu, a to diky pésu stfemi vyraznymi
maximy pii 1200, 1131 a 1085 cm™ a dale na zakladé pasu se dvéma maximy pii 641 a 611

cm’', které jsou projevem pritomnosti SO4> skupiny.
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Obrazek 37 - IC DRIFTS spektra praskovych vzorkd smési indigo(I), pruska modi(PM) a

barytova béloba(BB) pfi rostoucim zastoupeni pruské modfi / fedéno KBr 1:5, 128 skenl/

Ve $kale praskovych vzorki, ve kterych nardsta zastoupeni indiga (viz obr. 38), je
mozné tento pigment identifikovat opét diky vyraznému pasu pii 3270 cm’ a shluku pasi
v oblasti 1640 — 1450 cm™. Pruskd modr se pii tak nizké koncentraci (10%) neprojevuje.
Naopak barytova béloba mé velmi intenzivni spektralni projevy — pas se tfemi maximy pfi

1200, 1131 a 1085 cm™' a pas se dvéma maximy pii 641 a 611 cm’.
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Obrazek 38 - IC DRIFTS spektrum praskového vzorku smési indigo(I), pruska mod#(PM) a
barytova béloba(BB) s vys§im zastoupenim indiga /fedéno KBr 1:5, 128 skenl/
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Ve vzorcich se shodnym zastoupenim obou pigmentl (viz obr. 39) je mozZné bez
problému identifikovat v celé Skale koncentraci indigo diky charakteristickému pasu pii 3270
cm ' a shluku pasi v oblasti 1640 — 1450 cm’™, ktery je pouze pfi nejniz$i koncentraci méngé
vykresleny. Spektralni projevy pruské modri jsou patmé az od druhého vzorku se
zastoupenim pigmentu 15%, a to pasem pii 2093 cm™. Barytovd béloba je opét v celém
rozsahu snadno identifikovatelna diky pasim se tfemi, resp. dvéma maximy v oblasti 1200 —

1085, resp. 641 — 611 cm™.
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Obrazek 39 - IC DRIFTS spektra pragkovych vzorki smési indigo(I), pruska modé(PM) a
barytova béloba(BB) pfi stejném zastoupeni obou pigmentti /fedéno KBr 1:5, 128 skenll/

Analyza infra¢ervenou spektroskopii — odraz

Cvwr

koncentrace tohoto pigmentu patrny intenzivni charakteristicky pas pti 2104 cm™, ktery je
projevem C =N skupiny a ktery postupné€ nabyva na intenzit€. Od koncentrace 40% se také
zalind objevovat vyrazny Siroky pas bez zietelného maxima v oblasti kolem 3200 — 3500
em™. U indiga je i pfes nizkou koncentraci patrny nevyrazny pas N-H skupin pii 3290 cm™ a

dale také shluk pasi v oblasti 1600 — 1450 cm’™.
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Obrazek 40 — IC odrazova spektra praskovych vzorki smési indigo(I), pruska mod#(PM) a

barytova béloba(BB) pfi rostouci koncentraci pruské modfi /256 skenl/

Ve skale vzorki srostouci koncentraci indiga (viz obr. 41) je mozné pozorovat
intenzivni pas pf 3290 cm™ a shluk pasi v oblasti 1600 — 1450 cm™, které jsou spektralnim
projevem tohoto pigmentu. Pruska modr se v celé §kale vzorkl projevuje nepiili§ intenzivnim
pasem pH 2104 cm™, ktery je ale pro uréeni pfitomnosti tohoto pigmentu postaujici. Opét se
projevuje 1 tfeti slozka praskové smési, a to barytova béloba, ktera vykazuje strukturovany
pas se tfemi maximy pfi 1262, 1165 a 1122 cm™ a dal3i strukturovany pas kolem 650 cm’.

Tyto pasy se projevuje od 30% zastoupeni béloby, ve vzorku s jeji nejnizsi koncentraci neni

tento projev patrny.
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Obrazek 41 — IC odrazova spektra praskovych vzorki smési indigo(I), pruska modi#(PM) a

barytova béloba(BB) pfi rostouci koncentraci indiga /256 skenli/

Pii stejném procentudlnim zastoupeni obou pigmenti (viz obr. 42) je mozné
identifikovat vSechny tifi slozky smési vcelé Skale koncentraci. Indigo vykazuje
charakteristicky intenzivni pas pii 3290 cm™ a shluk pasd v oblasti 1650 — 1400 cm™'. Pruskd

], od 15% se zaéina

modr vykazuje pti vSech koncentracich intenzivni pas pii 2104 cm’
formovat také iroky pas v oblasti 3500 — 3200 cm™' . Barytova béloba vykazuje strukturovany

pas se tfemi maximy pfi 1262, 1165 a 1122 cm’™' a dalsi strukturovany pas kolem 650 cm’™.
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Obrazek 42 — IC odrazova spektra praskovych vzorki smési indigo(I), pruskd mod#(PM) a
barytova béloba(BB) pii stejném zastoupeni obou pigmenti /256 skeni/
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4.2.2.2.2. Natérové vrstvy
Olejové natéry

Analyza oleji Ramanovou spektroskopii

Ve skale olejovych natérG srostouci koncentraci pruské modii (viz obr. 43) se
pruské modfi. Ostatni spektra jiz byla velmi silné zaSuména a neumoziovala identifikaci
zadné ze slozek natéru. V tomto jediném spektru, které je jiz také deformované fluorescenci a
mirné zasuméné, miizeme identifikovat intenzivni signifikantni pas indiga pfi 1572 cm’', dale

, . v -1 ’ , v , .. ’ ’ .
pak pas s maximem pii 2148 cm™, ktery nalezi pruské modri a nakonec vyrazny projev

olejového pojiva pii 2924 cm’.
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Obrazek 43 — Ramanovo spektrum olejové vrstvy vzorku smési indigo(I), pruska modi#(PM) a

barytova béloba(BB) s vys$im zastoupenim pruské modii /vykon laseru < 0,1 W, 1024 skenli/

Ve 8kale olejovych vrstev, ve kterych se zvySuje koncentrace indiga (viz obr. 44), je
mozné tento pigment identifikovat v celé¢ Skale koncentraci diky vyraznému pasu pfi 1572
cm’ . Pruskou modF je mozné pozorovat pouze ve vzorku s nejnizéi koncentraci indiga, kde je
patrny strukturovany pas pii 2148 cm™', se zvysujici se koncentraci indiga tento spektralni

projev zanika. Pfi vSech koncentracich je patrny projev olejoveho pojidla pti 2924 cm™.
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Obrazek 44 — Ramanova spektra olejovych vrstev vzorkt smési indigo(I), pruskd modi#(PM) a

barytova béloba(BB) se vzristajicim zastoupenim indiga / vykon laseru < 0,1 W, 512 skenl/

Ve vzorcich se stejnym zastoupenim obou pigmentl (viz obr. 45) je pfi nejniz§im
zastoupeni pigmentii mozné snadno identifikovat indigo diky pasu pfi 1572 cm’', méné
vyrazny projev ma pruskd modr s pasem pii 2148 cm’', dobie se projevuje rovnéz olejové
pojidlo (2924 cm™). Ve spektru se také poprvé objevuje tieti slozka smési, barytovad béloba,
ktera vykazuje charakteristicky pas pfi 987 cm™. Se vzristajici koncentraci pigmenti nabyva
na intenzité jak charakteristicky pas indiga, tak pruské modfi. Spektra jsou vSak jiz mirng
zaSuména a zacina se projevovat i vliv termalni emise, kterd zakryva piipadny spektralni
projev olejového pojidla.
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Obrazek 45 — Ramanova spektra olejovych vrstev vzorki smési indigo(I), pruska modi(PM) a

barytova béloba(BB) pfi stejném zastoupeni obou pigmenti /vykon laseru < 0,1W, 512 skenil/
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Analyza oleji infracervenou mikrospektroskopii

Ve $kale olejovych natéri se vzrustajicim zastoupenim pruské modri (viz obr. 46) je

'y celé

tento pigment velmi dobfe identifikovatelny diky signifikantnimu pasu pii 2093 cm’
Skale koncentraci. /ndigo je i pies svou nizkou koncentraci (10%) snadno identifikovatelné
diky signifikantnimu pasu pfi 3296 cm™ a dale na zakladé shluku pasi s nékolika maximy
v oblasti 1650 — 1450 cm™'. Ve spektru se rovnéZ objevuje spektralni projev barytové béloby
pti 1085 cm’', ktery je vlivem spekularni reflexe negativné orientovan.. Velmi vyrazng se také
projevuje olejové pojidlo dvojici past s maximy pii 2925 a 2854 a pasem pti 1739 cm’.
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Obrazek 46 — IC spektra olejovych vrstev vzorkd smési indigo(I), pruska modi(PM) a

barytova béloba(BB) pfi rostouci koncentraci pruské modfi /256 skend/

Ve Skale olejovych natéri se vzristajicim zastoupenim indiga (viz obr. 47) je tento
pigment velmi dobfe identifikovatelny diky signifikantnimu pasu pfi 3296 cm’ a dale
shlukem past s nékolika maximy v oblasti 1650 — 1450 cm™. Prvni zminény pas neni
modF je 1 pies svou nizkou koncentraci (10%) snadno identifikovatelna diky signifikantnimu
pasu pii 2093 cm™. Ve spektru se rovnéz objevuje spektralni projev barytové béloby v oblasti
kolem 1085 cm™. Velmi vyrazné se také projevuje olejové pojidlo dvojici past s maximy pfi

2925 a 2854 a pasem pii 1739 cm’.
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Obrazek 47 — IC spektra olejovych vrstev vzorkd smési indigo(I), pruska modi(PM) a
barytova béloba(BB) pfi rostouci koncentraci indiga /256 skenl/

V natérech se stejnym zastoupenim obou pigmentd (viz obr. 48) je pii nejniz$im
zastoupeni pigmentli situace nasledujici — indigo je identifikovatelné predevsim diky
charakteristickému shluku pasi v oblasti 1650 — 1450 cm™, signifikantni pas pfi 3296 cm™ je
dost nevyrazny. Pruska modr je jiZ od nejniz$i koncentrace velmi dobfe znatelnd diky
intenzivnimu pasu pfi 2093 cm™. Rovn&Z spektralni projev barytové béloby (minimum pH
1085 cm') a olejového pojidla (dvojice past s maximy pii 2925 a 2854 a pas pfi 1739 cm™) je

velmi intenzivni.
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Obrazek 48 — IC spektra vzorki oleje smési indigo(I), pruska modi(PM) a barytova
béloba(BB) pfi stejném zastoupeni obou pigmentd /256 skeni/
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Natéry Zloutkové tempery

Analyza temper Ramanovou spektroskopii

V natérech Zloutkové tempery se vzristajici koncentraci pruské modri (viz obr. 49) se
podafilo naméfit pouze vzorek s nejnizsi koncentraci tohoto pigmentu. Ve spektru je patrny
velmi intenzivni pas indiga pii 1572 cm’', rovn&Z je snadno identifikovatelna pruska modf pfi
2148 cm’'. Tak jako u piedchozich vzorkii, ve kterych je vyssi zastoupeni pruské modii, je i

toto spektrum vice zaSumeéné.
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Obrazek 49 — Ramanovo spektrum zloutkové tempery smési indigo(I), pruska modi(PM) a

barytova béloba(BB) pii vyssi koncentraci pruské modii /vykon laseru < 0,1 W, 1024 skenl/

Ve skale temperovych natérii se zvysujici se koncentraci indiga (viz obr. 50) je tento
pigment velmi dobfe patrny od nejnizs$i koncentrace diky signifikantimu péasu pii 1572

cm’', ktery srostoucim zastoupenim indiga ve vzorku nabyva na intenzité. V natéru

Tvwr

s nejniz8§im zastoupenim indiga je patrny také malo intenzivni charakteristicky pas pruské

modFi pti 2148 cm™.
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Obrazek 50 — Ramanova spektra Zloutkové tempery smési indigo(I), pruskd modi(PM) a

barytova béloba(BB) pii rostouci koncentraci indiga /vykon laseru < 0,1 W, 512 skend/

U temper se stejnym procentudlnim zastoupenim obou pigmentt (viz obr. 51) lze pii
jejich nejnizsi koncentraci identifikovat vSechny tfi pevné slozky smési — indigo diky
intenzivnimu pasu pii 1572 cm™, dale pruskou modr diky pasu pfi 2148 cm™ a nevyrazny pas
pti 987 cm™ jako projev barytové béloby. PH nejvyssich koncentracich je stale dobte patrny
pas indiga, spektrum je ale siln¢ zaSuméné a vzhledem ktomu nelze prokazatelné

identifikovat ani pruskou modf, ani barytovou bélobu.
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Obrazek 51 — Ramanova spektra Zloutkové tempery smési indigo(I), pruska modi(PM) a
barytova béloba(BB) pii stejném zastoupeni obou pigmenti /vykon laseru < 0,1 W, 512

skenu/
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Analyza temper infracervenou mikrospektroskopii

V natérech tempery se zvySujici se koncentraci pruské modri (viz obr. 52) je tento
pigment velmi snadno identifikovatelny diky vyraznému pasu pii 2093 cm’', ktery je i pii
nejnizsi koncentraci pigmentu velmi intenzivni. /ndigo je i pfes nizkou koncentraci dobfe
patrné diky signifikantnimu pasu pi 3296 cm™ a také shluku past s maximy v rozsahu 1650 —
1450 cm™. Spektralné se také projevuje barytovd béloba, a to negativng orientovanym pasem
pfi 1085 cm™. Ve spektru se také objevuje intenzivni projev Zloutkového pojiva dvojici past

s maximy pii 2938 a 2858 cm’.
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Obrazek 52 — IC spektra zloutkové tempery smési indigo(I), pruska modi(PM) a barytova

beloba(BB) pfi rostoucim zastoupeni pruské modti /256 skend/

Ve zloutkovych temperach, ve kterych se zvySuje koncentrace indiga (viz obr. 53) je
tento pigment mozné identifikovat ve vSech koncentracich diky signifikantnimu pasu pii 3296
cm’ a shluku vyrazné vykreslenych pasi v oblasti 1650 — 1450 cm™. Ve spektrech je dale
viditelny intenzivni projev pruské modFi pti 2093 cm™, a to i pies nizké procentualni
zastoupeni tohoto pigmentu. Vedle pigmenti lze ve spektru stanovit i pfitomnost barytové
béloby (minimum pi 1085 cm ') a Zloutkového pojiva (dvojice pasi s maximy pii 2938 a

2858 cm™).
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Obrazek 53 — IC spektra zloutkové tempery smési indigo(I), pruska modi(PM) a barytova
béloba(BB) pfi rostoucim zastoupeni indiga /256 skend/

Ve zloutkovych temperach pii stejném zastoupeni obou pigmenti (viz obr. 54) lze pti
nejnizsich koncentracich pigmentu dobie uréit pfitomnost pruské modri diky pasu pti 2093
cm’', ktery je velmi intenzivni. Indigo se pfi tak nizké koncentraci projevuje poméms
nevyrazné, a to nepiili§ intenzivnim pasem pii 3296 cm™ a shlukem pasii v oblasti 1650 —
1450 cm’™'. S nartistajici koncentraci pigmenti se signifikantni pasy viditelng zintenziviiuji. Ve
vSech koncentracich jsou velmi dobife patrné charakteristické pasy Zloutkového pojiva

(dvojice pasii s maximy pii 2938 a 2858 cm’') a barytové béloby (minimum pii 1085 cm ™).
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Obrazek 54 — IC spektra Zloutkové tempery smési indigo(I), pruska mod#(PM) a barytova
béloba(BB) pfi stejném zastoupeni obou pigmentt /256 skentl/
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4.2.2.3. Systémy smési - Azurit + Smalt + Olovnata béloba

4.2.2.3.1. Praskové vzorky

Analyza Ramanovou spektroskopii

Ve skale praskovych vzorkl se zvySujici se koncentraci azuritu (viz obr. 55) se

fvwr

podafilo naméfit pouze dvé nejnizsi koncentrace tohoto pigmentu. Azurit je mozné jiz od
objevuji dalsi pasy azuritu, a to pii 1094 cm™, dvojice pasi s maximy pii 1429 a 1576 cm™ a
trojice s maximy pii 763, 835 a 934 cm”', viechny tyto pasy charakterizuji pfitomnost CO3>
skupiny. Vzhledem ktomu, Ze ani Cisty smalt nevykazuje Zadné charakteristické pasy
v Ramanové spektru, nelze oekavat jakykoliv projev tohoto pigmentu ve smési. Tento
pigment tedy ve smeési identifikovat nelze. Ve spektru je také patrny projev olovnaté béloby,
ktera vykazuje charakteristicky pas pH 1049 cm’, ktery je projevem pititomnosti COs>

skupiny.

40A+105+5008 /redeno KBr 1-20/
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Obrazek 55 — Ramanova spektra praskovych vzorki smési azurit(A), smalt(S) a olovnata
béloba(OB) se vzriistajicim zastoupenim azuritu /vykon laseru < 0,1 W, 512 skenf, fedéno

KBr 1:10 — 1:20/
V tadé vzorki se vzristajici koncentraci smaltu (viz obr. 56) se podafilo namérit opét

pouze dvé prvni smési, bohuzel smalt se v FT-Ramanove spektru viibec neprojevuje. Azurit 1

v ’ ’ ’ . . . r , v -1 P v o s
ptes nizké zastoupeni vykazuje intenzivni pas pii 394 cm™. Zvlastni je, Ze se vzristajici
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koncentraci smaltu nabyvaji na intenzité dal$i pasy azuritu, a to vy$e zminéna dvojice a trojice
past. Opét se zfetelné projevuje piitomnost olovnaté béloby, a to pasem s maximem pii 1049

cm’.
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Obrazek 56 — Ramanova spektra praskovych vzorkt smési azurit(A), smalt(S) a olovnata
béloba(OB) se vzristajicim zastoupenim smaltu /vykon laseru < 0,1 W, 1024 skeni, fedéno

KBr 1:20 — 1:40/

Ve skale vzorkl se stejnym zastoupenim obou pigmentd (viz obr. 57) jsme opét
naméfili pouze prvni dva ze sady vzorkid. Opét nelze identifikovat smalt, azurit je jiz od
nejnizéi koncentrace viditelny diky intenzivnim paséim pii 394 a 1094 cm™. Opét miZeme
identifikovat 1 olovnatou bélobu, tentokrat ale ne v celé Skale, nybrz pouze pii nejniZsich

koncentracich obou pigmentti (5 — 15%).
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Obrazek 57 — Ramanova spektra praskovych vzorkd smési azurit(A), smalt(S) a olovnata
béloba(OB) se stejnym zastoupenim obou pigmenti /vykon laseru < 0,1 W, 512 skeni, fedéno
KBr 1:20/

Analyza infrac¢ervenou spektroskopii — DRIFTS

Pii analyze vzorkii metodou infracervené spektroskopie se potykame s problémem
ptitomnosti dvou slozek (azuritu a olovnaté béloby), kdy obé obsahuji stejny anion, a to
skupinu CO;”". Je tedy tfeba dikladné porovnavat naméfena spektra se spektry &istych latek, i
piesto se v nékterych ptipadech dostdvame do situace, Ze nejsme schopni tyto latky ve spektru
od sebe odlisit, zvlasté pokud je jejich procentualni zastoupeni srovnatelne.

V tadé praskovych vzorkl se zvySujici se koncentraci azuritu (viz obr. 58) je mozné
tento pigment identifikovat od koncentrace 40%, a to diky pasu p 3427 cm™, ktery nalezi
skupiné OH a rovnéz na zakladé pasu s maximem pii 462 cm™'. Ve vyssich koncentracich se
také projevuje dvojice pasi s maximy pifi 839 a 966 cm™', které jsou rovnéz spektralnim
projevem tohoto pigmentu. Smalt je i pfes jeho nizkou koncentraci mozZné identifikovat na
zékladé pasu s maximem pii 1073 cm™', ktery je projevem Si0;% skupiny. Vedle pigmentii je
mozné identifikovat i t¥eti sloZku smési, a to olovnatou bélobu na zakladé ostrého pasu pii
682 cm’', které pfisuzujeme CO;> skupiné. Spektru dominuje velmi intenzivni pas
s maximem pii 1409 cm™, ktery dokazuje piitomnost uhli¢itanové slozky, neni mozné vsak

rozhodnout, zda nalezi azuritu ¢i olovnaté bélobg.
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Obrazek 58 — IC DRIFTS spektra pragkovych vzorki smési azurit(A), smalt(S) a olovnata

béloba(OB) se vzriistajicim zastoupenim azuritu /fedéno KBr 1:5, 256 skenti/

Ve vzorcich se zvySujici se koncentraci smaltu (viz obr. 59) miZzeme tuto latku urcit
jiz od nejnizsi koncentrace, a to na zakladé nepfilis vyrazného pasu s maximem pi 1073 cm’',
ktery s rostouci koncentraci pigmentu nabyva na intenzité. Od koncentrace 20% se objevuje
daldi charakteristicky pas skupiny SiOs>, a to pii 787 cm™. Azurit se podatilo identifikovat jen
na zakladé pasu v oblasti kolem 450 cm™. Ve vsech vzorcich je také patrna piitomnost
olovnaté béloby diky pasim pii 683 a 3540 cm’.
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Obrazek 59 — IC DRIFTS spektra praskovych vzork® smési azurit(A), smalt(S) a olovnata

béloba(OB) se vzristajicim zastoupenim smaltu /fedéno KBr 1:5, 256 skentl/
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V fadé vzorkli se shodnym zastoupenim obou pigmentd (viz obr. 60) je mozZné
identifikovat azurit jiz od nejnizsi koncentrace na zakladé pasu pti od koncentrace 15% na
zékladé pasu s maximem pii 3427 cm™, smalr diky pasim pi 787 a 1073 cm™ v celé $kale
koncentraci a olovnatou bélobu na zakladg pasi s maximy pii 683, 1409 a 3539 cm’™.
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Obrazek 60 — IC DRIFTS spektra praskovych vzorkt smési azurit(A), smalt(S) a olovnata
béloba(OB) se stejnym zastoupenim obou pigmentt / fedéno KBr 1:5, 256 skeni/

Analyza infracervenou spektroskopii — odraz

Ve skale vzorki se vzristajici koncentraci azuritu (viz obr. 61) je jedinym projevem
tohoto pigmentu dvojice pasti s maximy pii 2499 a 2554 cm™', od vy3si koncentrace (40%) se
zadina objevovat pas pii 1834 cm™, déle strukturovany pas pii 2885 cm™ a maximum p#i 3425
cm’'. V oblasti prvnich dvou zmin&nych past, které jsou projevem kombinaénich vibraci
CO;” skupiny (2499 a 2554 cm™), se spektralng projevuje také olovnata b&loba, ta ale na
rozdil od azuritu vykazuje pouze pas s maximem pii 2499 cm’', pitomnost druhého pasu tedy
ukazuje na azurit. Smalt pii tak nizké koncentraci (10%) nevykazuje Zadny ze svych
charakteristickych past. Jak uz bylo zminéno, ve vzorku se také spektralné projevuje olovnata
béloba, a to na zakladé ostrého pasu pi 687 cm’', od 50% piibyvaji také pasy pii 1738 a
3539 cm’.
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Obrazek 61 — IC odrazova spektra pragkovych vzorkd smési azurit(A), smalt(S) a olovnata

béloba(OB) s rostoucim zastoupenim azuritu /256 skenl/

Ve vzorcich srostouci koncentraci smaltu ( viz obr. 62) je mozné tento pigment
identifikovat az od koncentrace 40 %, kdy nabyva na intenzitd pas pfi 542 cm’'. Azurit nelze
pfi tak nizké koncentraci (10%) prikazné identifikovat, spektrum nevykazuje Zadny
z charakteristickych past, které nejsou zaménitelné se spektralnim projevem béloby.
Olovnata béloba je viditelna velmi dobie, a to na zakladé pasu pii1 687, 1738 a 3540 crn'],

zminéné pasy jsou intenzivni v celé Skale vzorkd.
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Obrazek 62 — IC odrazova spektra praskovych vzorkl smési azurit(A), smalt(S) a olovnata

béloba(OB) s rostouci koncentraci smaltu /256 skent/
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Ve skale vzorku se stejnym procentualnim zastoupenim obou pigmentti (viz obr. 63) je
azurit mozné identifikovat aZ od koncentrace 15% na zakladé pasu pii 1863 cm’, smalt
mizZeme identifikovat rovn&Z od koncentrace 15 % diky maximu p# 1073 cm’, od
koncentrace 30% se pfidava i pas s maximem pfi 545 cm’. Olovnatd béloba je opét patrna

v celém rozsahu, a to na zaklad¢ pasi pii 687, 1738, 2499 a 3540 cm™.

2.0445A+4554 1008 - odraz

w,
Z

Log(1/R)

0.6
5 S5A +35+49008 - odraz

o
1500

Log(1/R)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 63 — IC odrazova spektra praskovych vzorkd smési azurit(A), smalt(S) a olovnata

béloba(OB) se stejnym zastoupenim obou pigmenti /256 skentl/

4.2.2.3.2. Natérové vrstvy
Olejové natéry

Analyza oleji Ramanovou spektroskopii

Ve 8kéle olejovych natéri se vzrustajici koncentraci azuritu (viz obr. 64) je u tohoto
pigmentu jiz od nejniz3i koncentrace viditelny pas pii 394 cm’', dale méné intenzivni pas pfi
763 cm™'. U nejvyssi koncentrace se objevuje také charakteristicky pas pfi 1095 cm™. Dale se
ve spektru projevuje olejové pojidlo strukturovanym pasem v oblasti 2850 - 2950 cm™', ktery
je projevem CH, skupin Inéného oleje. VSechna spektra natérli naméfenych Ramanovou
spektroskopii jsou zdeformovana vlivem fluorescence, ktera se projevuje deformaci zékladni

linie spektra v oblasti niz§ich vinoctu.
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Obrazek 64 — Ramanovo spektrum olejového natéru smeési azurit(A), smalt(S) a olovnata

beloba(OB) pii vyssi koncentraci azuritu /vykon laseru 0,3 W, 512 skeni/

V tadé¢ natért se vzristajicim zastoupenim smaltu (viz obr. 65) je moZné identifikovat
azurit i pies jeho nizkou koncentraci na zaklad& pasii s maximy pii 394 a 1095 cm™. Olejové

pojidlo mizeme znovu identifikovat na zékladé strukturovaného pasu v oblasti 2850 — 2950

-1
cm .
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Obrazek 65 — Ramanovo spektrum olejového natéru smési azurit(A), smalt(S) a olovnata

béloba(OB) pii vyssi koncentraci smaltu /vykon laseru 0,3 W, 512 skent/

Mame-li shodné procentualni zastoupeni obou pigmentd (viz obr. 66), situace je
obdobna jako v pfedchozich ptipadech. Azurit vykazuje dva charakteristické pasy, vice
intenzivni s maximem pfi 1095 cm a mén& intenzivni pii 394 cm’'. Olejové pojidlo se
projevuje strukturovanym pasem v oblasti 2850 — 2950 cm™'. V souladu s m&fenim &istého

smaltu 1 nepojenych smési tohoto pigmentu nebyl patrny zadny spektralni projev
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pigmentu.Vsechna spektra vykazuji podobnost v tom, Ze nedochazi k vyraznému nardstu

intenzity pasu s rostouci koncentraci jednotlivych slozek.

RUITE EYNPESSAVITRTH

Raman intensity

300 W00 2300 2000 1300 1000 00

Raman shift (cm-1)

Obrazek 66 — Ramanovo spektrum olejového natéru smeési azurit(A), smalt(S) a olovnata

béloba(OB) se stejnym zastoupenim pigmentt /vykon laseru 0,3 W, 512 skenti/
Analyza oleji infracervenou mikrospektroskopii

V olejovych natérech s rostoucim zastoupenim azuritu (viz obr. 67) je mozné tento
pigment identifikovat diky negativné orientovanému pasu OH skupiny s minimem pii 3430
cm’'. Pfitomnost uhli¢itanové skupiny se projevuje intenzivnim maximem pii 2499 cm™ a
negativné orientovanymi pasy v oblasti kolem 1450 cm’', zde ale nelze jednoznaénd
rozhodnout, zda se jednd o projev pfitomnosti azuritu nebo olovnaté béloby. Piitomnost
smaltu neni mozné jednoznaéné uréit, v oblasti mezi 750 — 1250 cm’ je linie spektra
nevyrazna, nejsme tedy schopni stanovit, zda nékteré z malo intenzivnich minim ¢i maxim je
projevem kfemicitanové skupiny. Posledni sloZkou spektra je projev olejoveho pojidla, a to
dvojice pasti s maximy pii 2854 a 2925 cm™, ktera je projevem CH, skupiny oleje a déle pas

s maximem pii 1746 cm™, ktery charakterizuje vazbu C=0.
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Obrazek 67 — IC spektra olejovych natérti smési azurit(A), smalt(S) a olovnata béloba(OB) se

vzristajicim zastoupenim azuritu /256 skend/

Ve $kale natéri se vzristajicim zastoupenim smaltu (viz obr. 68) neni mozZné tento
pigment prikazné identifikovat. Rovnéz ptitomnost azuritu nelze jednoznaéné urcit, ve
spektru je n&kolik charakteristickych pasii uhli¢itanové skupiny (ptedevsim 2499, 1467 cm™),
neni mozné vSak usoudit, ktery projev nalezi azuritu a ktery naopak olovnaté bélob&. Dale se
ve spektru objevuje olejové pojidlo, které je reprezentovano dvojici pasti s maximy pii 2854 a

2925 cm’™ a také pasem pri 1746 cm™.

T0A+80S+ 1008

<
5
~

Log(1/R)

10A +205+7008

1746

Log(1/R)

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (em-1)

Obrazek 68 — IC spektra olejovych natérii smési azurit(A), smalt(S) a olovnata béloba(OB) se

vzrustajicim zastoupenim smaltu /256 skend/
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Pf1 stejném procentudlnim zastoupeni obou pigmenti (viz obr. 69) jsou projevy vsech
slozek smési téméf identické s pfedchozim pfipadem. Ani jeden zpigmentl nelze
jednoznac¢né urcit. Shodny je 1 spektralni projev olejového pojidla. Ve spektrech se opét nijak
vyrazné€ neprojevuje narust ¢i pokles koncentraci jednotlivych slozek. Spektra jsou celkoveé
malo priikazna, nejvice se projevuje olejové pojidlo, coz ale neni piilis podstatné.

o J5A +455+ 1008
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Obrazek 69 — IC spektra olejovych natéri smési azurit(A), smalt(S) a olovnata béloba(OB) se

stejnym zastoupenim obou pigmentt /256 skenti/

Natéry zloutkové tempery

Analyza temper Ramanovou spektroskopii

Ve Skale natérti temper se vzrustajici koncentraci azuritu (viz obr. 70) je mozné
identifikovat tento pigment jiz od nejnizsi koncentrace na zakladé charakteristického pasu pfi
1094 cm™ a mén& vyrazného pasu pii 394 cm’, které jsou spektralnim projevem skupiny
COs>. Olovnatou bélobu 1ze v celé $kale koncentraci identifikovat na zakladé pasu pii 1050
cm’', ktery je rovnéZ projevem skupiny CO,”. Piitomnost vajecného Zloutku lze uréit na
zakladé strukturovaného pasu s nékolika maximy v oblasti 2850 — 2950 cm’, ktery je

projevem skupin CH.
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Obrazek 70 — Ramanova spektra Zloutkovych temper smési azurit(A), smalt(S) a olovnata

béloba(OB) s nartistajicim zastoupenim azuritu /vykon laseru 0,2 W, 512 skenl/

Ve Skale smési se vzrlstajici koncentraci smaltu (viz obr. 71) se podafilo naméfit
pouze dva vzorky s nejniz§im zastoupenim tohoto pigmentu, ostatni uz vykazovaly pouze
projev fluorescence. | tato dvé spektra jsou pomémé nevyrazna, zobrazené pasy malo
intenzivni. Vzhledem k tomu, Ze ani Cisty smalt nevykazuje Zadné charakteristické pasy
v Ramanové spektru, nelze ocekavat jakykoliv projev tohoto pigmentu ve smési. Tento
pigment tedy ve smési identifikovat nelze. Azurit je zastoupen pouze z 10%, jeho spektralni
projev je také dost nevyrazny, jsou viak patrné pasy pt 763 a 835 cm’', které jsou projevem
CO;” skupiny. Olovnatd béloba se projevuje vyraznym pasem pii 1050 cm™, Zloutkové pojivo

opét strukturovanym pasem s nékolika maximy v oblasti 2850 — 2950 cm ™.
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Obrazek 71 — Ramanovo spektrum Zloutkové tempery smési azurit(A), smalt(S) a olovnata

béloba(OB) s vy$§im zastoupenim smaltu /vykon laseru 0,2 W, 512 skenti/
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V tfadé natérti temper se stejnym procentudlnim zastoupenim obou pigmenti (viz obr.
72) jsme opét naméfili pouze dva vzorky snejniz§imi koncentracemi pigmentl, dalSi
koncentrace vykazovaly pouze projev fluorescence. Azurit i pies své nizké zastoupeni
vykazuje pasy s maximy pti 1094 a 1436 cm™, olovnatd béloba se projevuje pasem pti 1050
cm’', ten je vsak patrny pouze u nejnizsich koncentraci pigmentd. Vajecny Zloutek se
projevuje opét strukturovanym pasem s nékolika maximy v oblasti 2850 — 2950 cm', ktery je

intenzivni v celé skale koncentraci.
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Obrazek 72 — Ramanovo spektrum zloutkové tempery smési azurit(A), smalt(S) a olovnata

béloba(OB) se stejnym zastoupenim obou pigmentt /vykon laseru 0,2 W, 512 skenl/
Analyza temper infrac¢ervenou mikrospektroskopii

Ve $kale temperovych natéri s rostouci koncentraci azuritu (viz obr. 73) je mozné
tento pigment identifikovat na zakladé charakteristického pasu pfi 3292 cm™. Smalr opét neni
mozné ve spektru prokazatelné stanovit. Pfitomnost olovnaté béloby je mozné stanovit na
zékladé pasu s maximem pii 3540 cm™, ktery nalezi skupiné OH a rovnéz na zéakladg
negativné orientovaného pasu pii 682 cm™ . Pas s maximem pfi 2499 cm™ je rovnéZ projevem
uhli¢itanové skupiny, nejsme schopni ale rozhodnout, zda je projevem ptitomnosti azuritu ¢i
béloby. Posledni slozkou, kterou je mozné ve spektru identifikovat, je Zloutkové pojivo, které
se projevuje dvojici past s maximy pii 2938 a 2858 cm’' a ostrym pasem pii 1745 cm’, ktery

je projevem C=0 skupiny.
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Obrazek 73 — IC spektra zloutkové tempery smési azurit(A), smalt(S) a olovnata b&loba(OB)

s rostouci koncentraci azuritu /256 sken/

Ve Skale natérii srostoucim zastoupenim smaltu (viz obr. 74) neni mozné tento
pigment identifikovat. Azurit je vzhledem k nizké koncentraci mozné identifikovat jen na
zakladé pasu pti 3296 cm’'. Pfitomnost olovnaté béloby je mozné stanovit na zakladé pasu pii
3541 cm’', Zloutkové pojivo se projevuje dvojici pasii s maximy pfi 2938 a 2858 cm™ a pasem

pH 1745 cm™.
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Obrazek 74 — IC spektra Zzloutkové tempery smési azurit(A), smalt(S) a olovnata b&loba(OB)

s rostouci koncentraci smaltu /256 skenu/
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V fadé temper se stejnym procentudlnim zastoupenim obou pigmentl (viz obr. 75) je
situace analogicka s pfedchozi sadou natérti. Smalt neni mozné spolehlivé identifikovat, azurit
vykazuje maximum pii 3296 cm™ . Pitomnost olovnaté béloby je mozné stanovit na zakladé
dvou pasu s maximem pii 3541 cm’™, Zloutkové pojivo se projevuje dvojici pasii s maximy pfi

2938 a 2858 cm™' a pasem pii 1745 cm™.
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Obrazek 75 — IC spektra zloutkové tempery smési azurit(A), smalt(S) a olovnata b&éloba(OB)

pfi stejném zastoupeni obou pigmentt /256 skent/
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4.2.2.4. Systémy smési - Azurit + Smalt + Barytova béloba

4.2.2.4.1. Praskové vzorky

Analyza Ramanovou spektroskopii

Ve Skale praskovych vzorkl se zvySujici se koncentraci azuritu (viz obr. 76) je mozné
Jiz od nejnizsi koncentrace identifikovat tento pigment na zakladé dvou charakteristickych
pasti s maximy pfi 394 a 1094 cm™, které jsou projevem CO;* skupiny. Vedle toho se ve
spektru vyrazn€ projevuje i pfitomnost barytové béloby, ktera vykazuje intenzivni pasy
s maximy pii 987 a 461 cm’, které ukazuji na piitomnost SO4> skupiny. Tak jako u
predchozich Ramanovych spekter neni mozné identifikovat jakékoliv projevy smaltu. V této

fadé vzorki se podafilo naméfit pouze dvé prvni koncentrace.
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Obrazek 76 — Ramanovo spektrum praskového vzorku smési azurit(A), smalt(S) a barytova

béloba (BB) pfii vyssi koncentraci azuritu /vykon laseru < 0,1 W, 512 skenti, fedéno KBr 1:20/

V fad¢é vzorki se zvySujici se koncentraci smaltu (viz obr. 77) nedochazi k zadné
zasadni zméné v identifikaci sloZzek smési. Azurit je mozné identifikovat opét na zékladé pasu

pH 394 cm’', vedle toho se ale objevuje i pas s maximem pfi 2884 cm™, ktery je vSak patrny

cvwr

s maximy pii 987 a 461 cm™ . Opét jsme z celé fady namé&fili pouze dva prvni vzorky.
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Obrazek 77 — Ramanovo spektrum praskového vzorku smési azurit(A), smalt(S) a barytova

béloba(BB) s vyssi koncentraci smaltu /vykon laseru < 0,1 W, 512 skent, fedéno KBr 1:20/

Mame-1i fadu vzorkl se stejnym procentualnim zastoupenim obou pigmentlii miZeme

T

461 cm™. Vzorky s vy3si koncentraci pigmentii se jiz naméfit nepodatilo.

Analyza infraervenou spektroskopii —- DRIFTS

fvwr

koncentraci tento pigment identifikovat na zakladé pasii pii 498, 835 a 937 cm’, od
koncentrace 40% nabyva na intenzité také pas s maximem pH 3427 cm”, ktery je projevem
OH skupiny, pfi nejvyssi koncentraci se projevuje také pas pfi 2498 cm™ a trojice pasi
s maximy pii 1420, 1463 a 1505 cm’', tyto pasy odpovidaji ptitomnosti CO;*" skupiny. Smalt
se pfi tak nizké koncentraci vibec neprojevuje. Pfitomnost barytové béloby je mozné
dokladovat trojici pasti s maximy pfi 1201, 1131 a 1085 cm™ a dvojici pasii s maximy 641 a

611 cm™, viechny tyto pasy jsou projevem skupiny SO4”.
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Obrazek 78 — IC DRIFTS spektra praskovych vzorkd smési azurit(A), smalt(S) a barytova

béloba (BB) s rostouci koncentraci azuritu /fedéno KBr 1:10, 256 skend/

Ve 8kale vzork s rostoucim zastoupenim smaltu (viz obr. 79) je mozné tento pigment
identifikovat az od koncentrace 40%, a to diky projevu pasu s maximem pfi 467 cm™, od 60%
se projevuje také pas pfi 787 cm’', oba tyto pasy charakterizuji pfitomnost skupiny SiOs”.
Azurit pii tak nizké koncentraci nevykazuje zadny spektralni projev. Na pfitomnost barytove

béloby ukazuje opét trojice maxim pii 1201, 1131 a 1085 cm™ a dvojice maxim 641 a 611

-1
cm .
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Obrazek 79 — IC DRIFTS spektra praskovych vzorkd smési azurit(A), smalt(S) a barytova

béloba (BB) s rostouci koncentraci smaltu /fedéno KBr 1:10, 256 skend/
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Mame-li ve vzorcich shodné zastoupeni obou pigmentd (viz obr. 80), je situace
nasledujici — azurit i smalt vykazuji své spektralni projevy az pti nejvyssich koncentracich
(45%), a to pasy s maximy pii 3427 a 498 cm’ pro azurit a pas pii 787 cm’ pro smalt.
Barytova béloba je identifikovatelna v celé Skale vzorkid intenzivnimi maximy pii 1201, 1131

a 1085 cm™ a dale pii 641 a 611 cm™.
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Obrazek 80 — IC DRIFTS spektra pragkovych vzorki smési azurit(A), smalt(S) a barytova
béloba (BB) se shodnym zastoupenim obou pigmentd /fedéno KBr 1:10, 256 skentl/

Analyza infraervenou spektroskopii — odraz

V fadé¢ praskovych vzorki se zvySujici se koncentraci azuritu (viz obr. 81) je mozné
strukturovany pas s dvéma maximy pii 3443 a 3421 cm’, ktery odpovida OH skupiné, pas pti
2885 cm’' a strukturovany pas smaximy pii 2554 a 2499 cm’', které jsou projevem
ptitomnosti CO;”. Smalt se vzhledem ke své nizké koncentraci prikazng neprojevuje.
Posledni slozkou smési je barytova béloba, kterd vykazuje tii strukturované pasy v oblasti
2192 — 2063, 1651 — 1538 a 1262 - 1122 cm’™' a ostry pas s maximem pii 985 cm’™', které jsou

spektralnim projevem skupiny SO4”.
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Obrazek 81 — IC odrazova spektra praskovych vzorki smési azurit(A), smalt(S) a barytova

béloba (BB) s rostoucim zastoupenim azuritu /256 skend/

V tadé vzorkl srostoucim zastoupenim smaltu (viz obr. 82) je mozné od nejniZsi
koncentrace identifikovat tento pigment na zakladé pasu pH 1309 cm’. Azurit i ptes svou
nizkou koncentraci lze identifikovat na zakladé pasi pri 1834 a 3426 cm’. Piitomnost
barytové béloby lze urCit na zakladé strukturovaného pasu s nékolika maximy v oblasti 1262 —
1122 ecm™ a ostrého pasu pii 985 cm™. Projevy b&loby jsou patrné az od jejiho 20%

zastoupeni.
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Obrazek 82 — IC odrazova spektra praskovych vzorki smési azurit(A), smalt(S) a barytova

béloba (BB) s rostoucim zastoupenim smaltu /256 skenli/
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V praskovych vzorcich se stejnym zastoupenim obou pigmentd (viz obr. 83) je mozné
azurit od nejnizsi koncentrace identifikovat pomoci dvojice pasti s maximy pii 2554 a 2499
cm™ a daldi dvojice pasii s maximy pii 3443 a 3421 cm™ (projev OH), od koncentrace 45%
pfi 545 cm™ a dale nevyrazny pas pii 1309 cm’. Barytovd béloba vykazuje ve véech
koncentracich ostry pas smaximem pH 985 cm’, od koncentrace 30% piibyvaji dalsi
spektralni projevy, a to n€kolik strukturovanych pasi s né€kolika maximy v oblastech 2192 -

2063, 1651 — 1538, 1262 — 1122 2 649 — 629 cm’.
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Obrazek 83 — IC odrazova spektra vzorkii smési azurit(A), smalt(S) a barytova b&loba (BB) se

shodnym zastoupenim pigmenti /256 skend/

4.2.2.4.2. Natérové vrstvy
Olejové natéry

Analyza oleji Ramanovou spektroskopii

V tfadé olejovych natéru s rostouci koncentraci azuritu (viz obr. 84) mizZeme v celé
skale koncentraci identifikovat tento pigment na zaklad® pasu pfi 1094 cm’, ktery je
spektralnim projevem skupiny COs>. Pas vykazuje pii viech koncentracich témét shodnou
intenzitu. Na pfitomnost barytové béloby ukazuji pasy s maximy pii 987 a 617 cm’, ty
charakterizuji projev SO> skupiny. Posledni slozkou spektra je olejové pojidlo
se strukturovanym pasem s maximy pH 2853 a 2903 cm’, ktery je projevem CH, skupin

oleje.
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Obrazek 84 — Ramanovo spektrum olejového natéru smési azurit(A), smalt(S) a barytova

béloba (BB) pii vy$§im zastoupeni azuritu /vykon laseru 0,2W, 256 skenti/

V natérech se vzristajicim zastoupenim smaltu (viz obr. 85) je mozné i pies nizké
zastoupeni identifikovat azurit na zakladé charakteristického pasu pfi 1094 cm™, barytovd
béloba vykazuje opét dva pasy jako v prede$lé sérii spekter s maximy pii 987 a 617 cm’™.
Posledni sloZkou spektra je olejové pojidlo se strukturovanym pasem s maximy pii 2853 a

2903 cm™.
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Obrazek 85 — Ramanovo spektrum olejového natéru smeési azurit(A), smalt(S) a barytova

béloba (BB) pti vyss§im zastoupeni smaltu /vykon laseru 0,2W, 256 skenli/

Pii shodném procentualnim zastoupeni obou pigmentl (viz obr. 86) je mozné v celé
skale koncentraci identifikovat azurit na zakladé charakteristického pasu pH 1094 cm™,
barytovd béloba vykazuje opét dva charakteristické pasy s maximy pH 987 a 617 cm’,

olejové pojidlo se projevuje strukturovanym pasem s maximy pii 2853 a 2903 cm’.
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V zadném z namétenych spekter olejovych natérii se nepodafilo identifikovat druhy
z pigmentd a to smalt, jelikoZz ani v Cist¢ formé nema zadné spektralni projevy v FT-
Ramanové spektru. VSechna spektra jsou, tak jako v pfipad¢ olejovych natérd smeési pigmentil

s olovnatou bélobou, deformovana vlivem fluorescence.
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Obrazek 86 — Ramanovo spektrum olejového natéru smesi azurit(A), smalt(S) a barytova

béloba (BB) pfi stejném zastoupeni pigmentt /vykon laseru 0,2W, 256 skend/
Analyza oleji infracervenou mikrospektroskopii

V tfad€ natérl s rostoucim zastoupenim azuritu (viz obr. 87) vykazuje tento pigment
charakteristické pasy jiz od nejnizsi koncentrace, a to negativné orientovany pas s minimem
pii 3430 cm™ (OH skupina), dvojici pasti s maximy pii 2554 a 2499 cm’', které jsou projevem
pttomnosti skupiny CO;*". Stejn& jako v olejovych natérech piedchozi smési, ani zde nelze
smalt prukazné identifikovat. Barytova béloba vykazuje trojici pasi s maximy pfi 1201, 1131
a 1085 cm’', dvojici pasii s maximy pii 641 a 611 cm™ a pas s maximem pii 2063 cm’.
Olejoveé pojidlo vykazuje strukturovany pas s maximy pii 2854 a 2925 cm’, ktery je projevem

ptitomnosti CH, skupin oleje.
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Obrazek 87 — IC spektrum olejového natéru smési azurit(A), smalt(S) a barytova béloba (BB)

s vy$$i koncentraci azuritu /256 skend/

Ve Skale olejovych natérti s rostoucim zastoupenim smaltu (viz obr. 88) neni mozné
tento pigment identifikovat. Azurit 1 ptes své nizké zastoupeni vykazuje negativné
orientovany pas s minimem pii 3430 cm’' a dvojici pasi s maximy pii 2554 a 2499 cm’.
Naprosto shodné spektralni projevy jako u ptredeslé sady natéri maji 1 barytova béloba a

olejové pojidlo.

T0A+205+70BB

2925

s
3
254

5
2554

1.10

1.05

Log(1/R)

1.00

0.95

0.90

0.85

0.80

0.75

0.70

B0 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (em-1)

Obrazek 88 — IC spektrum olejového natéru smési azurit(A), smalt(S) a barytova béloba (BB)

s vys8i koncentraci smaltu /256 skenll/
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Pfi shodném zastoupeni obou pigmenti (viz obr. 89) je situace téméf identicka. Azurit
vykazuje charakteristické pasy jiz od nejnizsi koncentrace, a to negativné orientovany pas s
minimem pfi 3430 cm™ a dvojici past s maximy pH 2554 a 2499 cm’'. Smalt nevykazuje
74dné spektralni projevy. Barytovd béloba vykazuje pas s maximem pii 2063 cm™ a dvojici
pasti s maximy pii 641 a 611 cm™ a olejové pojidlo strukturovany pas s maximy pii 2854 a

2925 cm’.
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Obrazek 89 — IC spektrum olejového natéru smeési azurit(A), smalt(S) a barytova béloba (BB)

se shodnym zastoupenim obou pigmentti /256 skenll/

Natéry Zloutkové tempery

Analyza temper Ramanovou spektroskopii

V tadé Zloutkovych temper se zvysujici se koncentraci azuritu (viz obr. 90) se podatilo
Azurit v téchto spektrech vykazuje pasy s maximem pH 394 a 1094 cm’, tyto pasy jsou
projevem piitomnosti COs>" skupiny. Barytovd béloba vykazuje charakteristické pasy, které
jsou projevem skupiny SO,%, a to pasy s maximy pfi 987 a 461 cm’'. Posledni slozkou ve
spektru je vajecny Zloutek, ktery se projevuje pasem s maximem pii 2853 cm™, coZ je oblast

vyskytu CH; skupin.
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Obrazek 90 — Ramanovo spektum zloutkové tempery smési azurit(A), smalt(S) a barytova

béloba (BB) pfi vyssim zastoupeni azuritu /vykon laseru 0,2 W, 256 skentl/

V fadé temper s rostouci koncentraci smaltu (viz obr. 91) jsme opét naméfili pouze
prvni dva vzorky. V téchto natérech mizeme i ptes nizkou koncentraci identifikovat azurit, a
to na zaklad¢ pasu s maximem pii 1094 em’'. Barytovad béloba vykazuje charakteristické pasy
s maximy pii 987 a 461 cm™. Posledni slozkou ve spektru je vajecny zloutek, ktery se

projevuje pasem s maximem pfi 2853 cm’.
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Obrazek 91 — Ramanovo spektrum zloutkové tempery smési azurit(A), smalt(S) a barytova

béloba (BB) pii vys$sim zastoupeni smaltu / vykon laseru 0,2 W, 256 skeni/
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Ve skale natéra sc stejnym zastoupenim obou pigmentt (viz obr. 92) se ndm podafilo
naméfit vScechna spektra. Nejvyssi koncentrace ale vykazuji silné zaSuméni a umoznuji
identifikaci pouze barytové béloby a Zloutkového pojiva. Pigmenty, konkrétné pouze azurit, je
mozné identifikovat pouze ve dvou nejnizsich koncentracich. Azurit vykazuje pas s maximem
pii 1094 cm™ a dale strukturovany pas s maximy pii 1420, 1463 a 1505 cm’'. Barytova béloba
vykazuje charakteristické pasy s maximy pii 987 a 461 cm’', vajecny Zoutek se projevuje

. . “e -1
pasem s maximem pii 2853 cm’.
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Obrazek 92 — Ramanovo spektrum Zloutkové tempery smési azurit(A), smalt(S) a barytova

béloba (BB) pfi shodném zastoupeni obou pigmentt /vykon laseru 0,2 W, 256 skenti/
Analyza temper infrac¢ervenou mikrospektroskopii

Ve skale temperovych natéru s rostouci koncentraci azuritu (viz obr. 93) je mozné
tento pigment bez problému stanovit na zakladé dvojice pasi s maximy pii 2554 a 2499 cm’,
které jsou projevem pritomnosti COy> skupiny. Smalt nevykazuje Zadné charakteristické
projevy. Pritomnost harytové héloby je mozné definovat na zékladé trojice pasti s maximy pfi
1201, 1131 a 1085 cm™', dvojice pasi s maximy pi 641 a 611 cm™ a pasu s maximem pfi
2063 cm™ . Zloutkové pojidlo vykazuje dvojici pasi s maximy pii 2925 a 2853 ecm’', ktery je

projevem CH, skupin a dale pas s maximem pfi 1753 cm™ (C=0 vazba).
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Obrazek 93 — IC spektrum Zloutkové tempery smési azurit(A), smalt(S) a barytova bé&loba

(BB) s vyssi koncentraci azuritu /256 skent/

V fad¢ zloutkovych temper s rostouci koncentraci smaltu (viz obr. 94) nelze tento
pigment prokazateln¢ identifikovat. Azurit je vzhledem k nizké koncentraci mozné
identifikovat na zdkladé maxima pii 3427 cm™ a dale na zakladé nepiili§ prikazného shluku
pasti v oblasti 1650 — 1500 ecm™. Piitomnost harytové béloby je mozné urcit diky trojici pasa s
maximy pii 1201, 1131 a 1085 cm™, dvojici pasi s maximy pf 641 a 611 cm™ a
strukturovanému pasu v oblasti 2192 — 2063 em™. Zloutkové pojidlo vykazuje dvojici pasi

s maximy pii 2925 a 2853 cm™' a dale pas s maximem pfi 1752 cm™.
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Obrazek 94 — IC spektrum Zloutkové tempery smési azurit(A), smalt(S) a barytova béloba

(BB) s vyssi koncentraci smaltu /256 skenil/
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Pokud mame sadu temper se stejnym procentualnim zastoupenim pigmenta (viz obr.
95). je situace téméf analogicka s pfedchozim méfenim. Azurit vykazuje jediny projev az od
koncentrace 15%. a to dvojici pastu s maximy pii 2554 a 2499 cm’'. Pfitomnost barytové
héloby je mozné urcit na zakladé trojice pasti s maximy pii 1201, 1131 a 1085 cm™, dvojice

past s maximy pii 641 a 611 em” a strukturovaného pasu v oblasti 2192 — 2063 em™.
I

Zloutkové pojidlo vykazuje dvojici past s maximy pfi 2925 a 2853 c¢cm” a dale pas
s maximem pfi 1752 em’™.
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Obrazek 95 — IC spektrum Zloutkové tempery smési azurit(A), smalt(S) a barytova béloba

(BB) pti shodném zastoupeni obou pigmenti /256 skenil/

4.3. Realné vzorky

Na zékladé ziskanych poznatkil z analyzy pojenych i nepojenych smési modrych
pigmenti jsme provedli analyzu dvou konkrétnich realnych vzorka. Oba vzorky pochézely z
fondu Akademické laboratofe materialového prizkumu malifskych dél (ALMA) u Akademie
vytvarnych uméni v Praze. Vzoreck M0134-2b byl odebran z klenby kaple sv. Anny od Ignace
Oderlického z r.1746 v kostele sv. M. Magdaleny v Hornim M¢st¢ u Rymarova, vzorek
M0228-7 pochazi z malby na papife z 19. stoleti s nazvem 100 ptaki, ktera se nachazi na
Statnim zamku Kynzvart. Fotografie zminénych uméleckych dél jsou soucasti ptilohy 2.

Restauratofi jiz provedli analyzu jednotlivych vrstev nékolika technikami pouzivanych
v laboratotich Ustavu anorganické chemic AVCR v Rezi a AVU v Praze - elektronovou

mikroskopii a mikroanalyzu, praSkovou rentgenovou difrakéni analyzu atd. My jsme tyto
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techniky doplnili o mikrospektroskopické méfeni disperzni Ramanovou spektroskopii a FTIR

mikrospcektroskopii.

Nabrus M0134-2b

Obrazek 96 — realny nabrus M0134-2b - klenba kaple sv. Anny od Ignace Oderlického z
r.1746 v kostele sv. M. Magdaleny v Hornim M¢ésté u Rymarova (200x zvétSeno).

(foto archiv AVU)

Byla provedena analyza modré vrstvy ndbrusu (viz obr. 96) jak infracervenou
mikrospektroskopii, tak mikroRamanovou spektroskopii.

V odrazovém spektru (viz obr. 97) jsme identifikovali intenzivni pas s maximem pfi
1090 ecm™. ktery je typickym projevem kfemicitanové skupiny smaltu. V odrazovém spektru
¢istého pigmentu je tento pas negativné orientovan, v DRIFTS spektru je mirné posunut
k nizsim vlnoctim (1073 ecm™). Pro piitomnost smaltu dale svédgi pas pti 821 cm™, ktery je
patrny v odrazovém spektru nefedéného smaltu a v DRIFTS spektru je opét posunut k niz$im
vino¢tim. Ve spektru jsou dale patrné projevy uhli¢itanové slozky (minimum v oblasti 1300 —
1500 cm™). Pas s maximem pii 1741 em™. ktery je projevem valenénich vibraci C=0, svéd¢i

o pritomnosti organického pojiva.
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Spektrum bylo rovnéZ upraveno pomoci Kranmers Kronigova algoritmu, ¢imz se

ziskalo spektrum porovnatelné s DRIFTS spektrem.
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Obrazek 97 — Mikro FTIR spektra modré vrstvy nabrusu M0134-2b
Provedli jsme rovnéz pokus proméfit modrou vrstvu disperzni Ramanovou

spektroskopii s excitaci laserem pti 785 nm, vlivem fluorescence se vSak nepodatilo ziskat

kvalitni zaznam spektra.
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Nabrus M0228-7

0.1lmm

Obrazek 98 — realny nabrus M0228-7 - 100 ptaki, 19. stol. malba na papite, Statni zamek
Kynzvart (200x zvétSeno).

(foto archiv AVU)

Opét jsme provedli analyzu modré vrstvy nabrusu (viz obr. 98) obéma vyse
zminénymi metodami.

V odrazovém spektru (viz obr. 99) jsme identifikovali hned nékolik intenzivnich pasii,
které prokazatelné patii azuritu. Jedna se o dvojici past s a maximy pii 1421 a 1467 cm™,
které jsou typickym projevem uhli¢itanové skupiny azuritu. Déle je ve spektru patrny pas
s maximem pfi 3427 cm” . ktery je projevem OH skupiny azuritu. Poslednimi pasy typickymi
pro tento pigment. jsou maxima pii 839 a 955 cm™. Méfeni bylo provedeno pres ob& vrstvy
razné intenzivni modré barvy. Na zakladé ziskanych zaznami se jedna o dvé vrstvy stejného
pigmentu, v naSem piipad¢ azuritu, a to v riznych koncentracich.

Opét byla provedena Kramers Kronigova transformace.
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Obrazek 99 - Mikro FTIR spektra modré vrstvy nabrusu M0228-7

V Ramanové spektru (viz obr. 100) jsou dobfe patrné charakteristické pasy azuritu,
coz potvrzuje nase predeslé zjisténi. Ve spektru mizeme identifikovat dva velmi intenzivni
pasy s maximy pfi 1095 a 400 em™. které jsou typickym projevem COs;> skupin azuritu. Pro
tento pigment je také charakteristicka trojice méné intenzivnich pasi v oblasti 750 — 950 cm’,

zde konkrétné maxima pfi 763. 834 a 936 cm™.
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Obrazek 100 — MikroRamanovo spektrum modré vrstvy nabrusu M0228-7
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5.ZAVER

Jednim z cilt této diplomové prace bylo rozsifeni knihovny FTIR a FT-Ramanovych
spekter. Knihovnu spekter jsme celkem rozsifili o 127 spekter — 15 Ramanovych spekter
¢istych pigmentt, 16 DRIFTS, 16 odrazovych a 16 Ramanovych spekter smési pigmentt s
bélobami, dale o 64 spekter modelovych natéri — 32 Ramanovych spekter a 32 mikro FTIR

spekter. Spektra byla zatfazena do jednotlivych ¢asti knihovny podle pouzité techniky méfeni.

Dale jsme v ramci diplomové prace provedli analyzu ¢tyt smési vybranych modrych
pigmentli v riznych koncentra¢nich pomérech, a to jak v praSkovém stavu, tak v podobé
olejového natéru a zloutkové tempery. Pro analyzu smési jsme pouzili dvé spektroskopické
techniky — Ramanovu a reflexni infraéervenou spektroskopii.

Jako prvni jsme se zabyvali smési indiga, pruské modFi a béloby.

Indigo lze obéma metodami identifikovat v celé S8kale koncentraci (5-90%). Pruskou
modif mulzZzeme identifikovat reflexni infra¢ervenou spektroskopii v celém rozsahu,
v Ramanove¢ oblasti ji l1ze identifikovat az od koncentrace 15%. Olovnata béloba nevykazuje
ani v IC, ani v Ramanové spektru Zadné charakteristické pasy, naopak barytovou bélobu je
mozné identifikovat obéma metodami v celém rozsahu koncentraci.

Pruskou modf 1ze v olejovém natéru v Ramanove spektru identifikovat pouze v
rozsahu koncentraci 10 — 20%. V IC oblasti je mozné identifikovat tento pigment v celém
rozsahu koncentraci (5 — 80%). Indigo lze v olejové smési ob&€ma metodami identifikovat
v celé Skale koncentraci. Ob¢ béloby lze identifikovat obéma metodami ve v§ech natérech.

Ve 1Zloutkové tempefe mulzeme pruskou modi identifikovat Ramanovou
spektroskopii v rozsahu 20 — 45%. V IC oblasti ji lze uréit v celém koncentraénim rozsahu.
Indigo, stejné tak oba typy bélob lze identifikovat obéma technikami ve vSech natérech.

Dalsi studovanou smési byla kombinace azuritu, smaltu a béloby.

Azurit 1ze v Ramanové spektru identifikovat do koncentrace 45%, vy$$i koncentrace
se nam z diivodu deformace spektra vlivem termalni emise naméfit nepodatilo. V IC spektru
je mozné tento pigment identifikovat v celé gkale koncentraci. Smalt lze identifikovat v IC
spektru, v Ramanove spektru ho nelze vibec identifikovat.

Azurit v olejovém natéru lze v Ramanové i IC spektru identifikovat ve vsech
naméfenych vzorcich. Smalt nelze prikazng stanovit ani vIC oblasti, ani v Ramanové

spektru.

106



Ve Zloutkové tempere je situace analogicka s olejovym natérem.

Ve vsech naméfenych natérovych vrstvach, jak u oleje, tak u Zloutkové tempery, je
velmi dobte patrny i projev olejového pojiva a vajeéného Zloutku, jejichZ intenzita neni nijak
ovlivnéna koncentraci pigmenti.

Na zékladé¢ téchto pozorovani lze tedy konstatovat, zZe indigo je zcela
,bezproblémovy* pigment, ktery lze bezpeéné identifikovat v jakékoliv koncentraci, jak
v praskové formé, tak 1 v natérové vrstvé. K jeho analyze lze pouzit obé studované techniky.
pigmentu omezené, tuto metodu lze pouzit pouze na velmi uzky rozsah koncentraci. Proto je
pro stanoveni pigmentu vhodngji IC spektroskopie.

Azurit Ize priikazné identifikovat v celém rozsahu koncentraci IC spektroskopii,
v Ramanové oblasti je tato identifikace omezena koncentra¢nim rozpétim 5 — 40%. Je
prekvapivé, Ze toto omezeni neplati pro natérové vrstvy, jak v oleji, tak v tempefe je mozné
tento pigment identifikovat vcelém koncentraénim rozsahu. Naopak pro prikaznou
identifikaci smaltu, zvlast€¢ v natérovych vrstvach, neni ani jedna ze studovanych technik

vhodna.

Na zavér jsme vyuzili takto ziskané poznatky a zkuSenosti pfi analyze dvou realnych
nabrusti z fondu restauratorské¢ dilny AVU v Praze, které obsahovaly nékteré z vySe
zkoumanych pigmentii. V prvnim vzorku se nam podafilo ur€it pfitomnost smaltu
(kfemicitanové skupiny) a uhli¢itani pouze na zakladé vysledki z IC spektroskopie. Druhy
vzorek vykazoval spektralni projevy azuritu, ktery bylo mozné pritkazné identifikovat jak IC,

tak Ramanovou spektroskopii.
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PRILOHA 1 — abecedni seznam ¢&istych liatek a smési p¥idanych
do ,,Knihovny Ramanovych a infracervenych spekter uméleckych

materialu

—

Auripigment
Azurit
Baryt + galenit
Francouzsky okr joles 40030
Lapis lazuli 10540
Mramor 4250
Neapolska Zlut’
Nepojena smés: 20%I + 10% PM + 70%0B (Raman, DRIFTS, odraz)
Nepojena smés: 80%I + 10% PM + 10%0OB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smés: 10%I + 20% PM + 70%O0OB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smés: 10%I + 80% PM + 10%0OB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smés: 20%I + 10% PM + 70%BB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smées: 80%I + 10% PM + 10%BB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smés: 10%I + 20% PM + 70%BB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smés: 10%I + 80% PM + 10%BB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smés: 20%A + 10% S + 70%OB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smes: 80%A + 10% S + 10%0B (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smés: 10%A + 20% S + 70%0OB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smes: 10%A + 80% S + 10%0OB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smes: 20%A + 10% S + 70%BB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smes: 80%A + 10% S + 10%BB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smes: 10%A + 20% S + 70%BB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Nepojena smés: 10%A + 80% S + 10%BB (Raman, DRIFTS, odraz)
. Okr Dobfi¢
. Olejové natéry: 20%I + 10% PM + 70%O0B (Raman, mikro IC)
. Olejové natéry: 80%I + 10% PM + 10%OB (Raman, mikro IC)
. Olejové natéry: 10%I + 20% PM + 70%OB (Raman, mikro IC)
. Olejové natéry: 10%I + 80% PM + 10%OB (Raman, mikro IC)
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29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.

41

43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.

Olejové natéry:
Olejové natéry:
Olejové natéry:
Olejové natéry:
Olejové natéry:
Olejové natéry:
Olejové natéry:
Olejové natéry:

Olejové natéry:

20%]I + 10% PM + 70%BB (Raman, mikro IC)
80%I + 10% PM + 10%BB (Raman, mikro IC)
10%I + 20% PM + 70%BB (Raman, mikro IC)
10%]I + 80% PM + 10%BB (Raman, mikro IC)
20%A + 10% S + 70%OB (Raman, mikro IC)
80%A + 10% S + 10%OB (Raman, mikro IC)
10%A + 20% S + 70%OB (Raman, mikro IC)
10%A + 80% S + 10%0B (Raman, mikro IC)
20%A + 10% S + 70%BB (Raman, mikro IC)
80%A + 10% S + 10%BB (Raman, mikro IC)

Olejové natéry:
Olejové natéry:

Olejové natéry:

10%A + 20% S + 70%BB (Raman, mikro IC)
10%A + 80% S + 10%BB (Raman, mikro IC)
. Olovnato — cini¢ita zlut’ 10100

42.

Olovnato — ciniéita zlut’ II. 10120

Siran hlinito — drase
Svétly okr kypersky
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:
Zloutkova tempera:

Zloutkova tempera:

Iny

20%I + 10% PM + 70%OB (Raman, mikro IC)
80%I + 10% PM + 10%OB (Raman, mikro IC)
10%I + 20% PM + 70%OB (Raman, mikro IC)
10%]I + 80% PM + 10%0OB (Raman, mikro IC)
20%I + 10% PM + 70%BB (Raman, mikro IC)
80%I + 10% PM + 10%BB (Raman, mikro IC)
10%I + 20% PM + 70%BB (Raman, mikro IC)
10%I + 80% PM + 10%BB (Raman, mikro IC)
20%A + 10% S + 70%0B (Raman, mikro IC)
80%A + 10% S + 10%OB (Raman, mikro IC)
10%A +20% S + 70%O0B (Raman, mikro IC)
10%A + 80% S + 10%O0B (Raman, mikro IC)
20%A + 10% S + 70%BB (Raman, mikro IC)
80%A + 10% S + 10%BB (Raman, mikro IC)
10%A + 20% S + 70%BB (Raman, mikro IC)

112



PRILOHA 2 - fotografie analyzovanych uméleckych dél

100 ptaku, 19. stol. malba na papire, Statni zamek KynZvart — z t€¢la modrého ptéka byl
odebran vzorek M0228-7
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Klenba kaple sv. Anny od Ignace Oderlického z r.1746, nasténna malba, kostel sv. M.

Magdaleny v Hornim Mésté u Rymarova — z mista ozna¢eného 2b byl odebran vzorek

MO0134-2b
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