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Abstrakt v slovencéine

Tato diplomova praca je zamerana na overenie moznosti optimalizacie FTIR
spektrometrickej analyzy terpenickych Zivic s pouzitim derivatizovanych (fluorovanych)
vzorieck pomocou fluoraéného cinidla XtalFluor-E v kombinacii s trietylamin
trihydrofluoridom.

Terpenické zivice maju velmi podobné FTIR spektrd, preto je pre ich
vzajomné lepSie rozliSenie nutnd ich derivatizacia, aby sa v FTIR spektrach
minimalizoval vplyv prekryvajucich sa spektralnych pasov. Cielom prace bolo
vytvorenie metodiky derivatizacie vzoriek prirodnych polymérov pre Narodné technické
muzeum v Prahe, v ktorom bola praca vykonavana.

Vzorky terpenickych zivic boli merané nefluorované metédou ATR krystalu aj
transmisiou, po fluorovani bola vyuZzivana iba metdda ATR krystalu. Boli testované rozne
podmienky fluordcie, rézne casy (2, 4, 6, 24 a 96 hodin), vplyv oplachu vzorky
(dietyléter, etylén tetrachlorid) a vplyv matrice na vzorku (KBr tableta).

Fluoracia sa ukazala ako ucinna. Ako optimalne podmienky fluoracie boli
zvolené 4 hodiny fluorovania a nutnost’ oplachu vzorky dietyléterom. Po otestovani
samotnych zivic boli analyzované fluorované vzorky huslovych lakov a vzorky
historickych lakov z harfy a klavira. Ich spektra pred aj po fluoracii boli diskutované
a konfrontované so skusenost’ami pracovnikov Narodného technického mutizea v Prahe.

Tato metodika v buducnosti v laboratériu Narodného technického muzea v
Prahe zvysi spol'ahlivost’ pri analyzach historickych a degradovanych vzoriek lakov na

baze terpenickych Zivic.

Klucové slova: derivatizacia, infracervena spektroskopia, prirodné polyméry, terpenické

zivice, XtalFluor-E



Abstract in English

This master thesis is focused on verifying the possibility of optimizing FTIR
spectrometric analysis of terpenic resins using derivatized (fluorinated) samples using
XtalFluor-E in combination with triethylamine trihydrofluoride as an agent.

Terpenic resins have very similar FTIR spectra, so for their better differentiation,
they need to be derivatized to minimize the influence of overlapping spectral bands in
FTIR spectra. This work aimed to create a methodology for derivatization of samples of
natural polymers for the National Technical Museum in Prague, where the work was
performed.

Samples of terpenic resins were measured non-fluorinated by the ATR crystal
method and by transmission, after fluorination, only the ATR crystal method was used.
Different fluorination conditions, different times (2, 4, 6, 24 and 96 hours), the effect of
sample rinsing (diethyl ether, ethylene tetrachloride) and the effect of matrix on the
sample (KBr pellet) were tested.

Fluorination has shown to be effective. Four hours of fluorination and the need to
rinse the sample with diethyl ether were chosen as the optimal fluorination conditions.
After testing the resins themselves, fluorinated samples of violin varnishes and samples
of historical varnishes from harp and piano were analyzed. Their spectra before and after
fluorination were discussed and confronted with the experience of the staff of the National
Technical Museum in Prague.

In the future, this methodology in the laboratory of the National Technical
Museum in Prague will increase the reliability in the analysis of historical and degraded

samples of varnishes based on terpenic resins.

Keywords: derivatization, infrared spectroscopy, natural polymers, terpenic resins,

XtalFluor-E
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Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

ATR technika zoslabeného uplného odrazu

DAST dietylaminosiran trifluorid

DBU 1,8-diazobicyklo(5.4.0)undek-7-én

DCM dichlormetan

FIR vzdialend infradervena oblast’ (vinoget 400 - 10 cm™)
FTIR infraervena spektroskopia s Furiérovou transformaciou
GC plynova chromatografia

GC-MS plynova chromatografia s hmotnostnou spektrometriou
HPLC vysokoucinna kvapalinova chromatografia

IR infracervené ziarenie

LDPE nizkohustotny polyetylén

MALDI-TOF  hmotnostnad spektrometria s laserovou desorpciou a ionizaciou za

ucasti matrice s prieletovym analyzatorom

MIR strednd infradervena oblast’ (vlnocet 4000 - 400 cm™)
NIR blizka infradervena oblast’ (vlnodet 12 500 - 4000 cm™')
Treat-HF trietylamin trihydrofluorid

uv ultrafialové ziarenie

VIS viditel'né ziarenie



1. Uvod

Terpenické latky a konkrétne terpenické Zivice boli a su neustdle vyuzivané
v umeni a nabytkérstve hlavne ako povrchové ochranné laky, respektive natery nielen
nabytku, ale aj obrazov, fotografii a hudobnych nastrojov. Castokrét sa do Zivice pridaval
ako aditivum olej, kedy vznikol zmesny, lepsie spracovatelny, olejovo-zivicovy lak.

NajcastejSie vyuzivanou analytickou metéodou na stanovenie zivic je plynova
chromatografia, ktord je vysoko citlivd, ale zaroven destruktivna metdda. Infracervena
spektrometria je nedeStruktivna metoda, ktorou s cCasto tieto latky stanovované
v mal’bach a inych umeleckych dielach. Problémom vsak je, ze terpenické latky merané
na FTIR spektrometri vykazujii vel'mi podobnii odozvu. Dovodom je ich podobna
chemicka Struktura. Terpenické Zivice st latky podobné, ale nie rovnaké, kazda obsahuje
rovnaké funkéné skupiny, ale vinom pocte, pomere a priestorovom umiestneni
v molekule (inak pristupné funkéné skupiny). Pre rozliSenie tychto latok je vhodné
zvyraznit prave rozdielnost’ priestorového usporiadania funkénych skupin, napriklad
upravou polarity substitiiciou elektronegativnym prvkom — fluérom. Fluoér sa naviaze na
funkénu skupinu danej zivice, ¢im sa zmeni rozlozenie elektrénov v molekule a
jej polarita, a meranim na FTIR tak ziskava int odozvu. Tato metéda je vhodna aj pre

zmesné olejovo-Zivicové laky, ked’Ze fluorovat’ sa bude iba Zivicova Cast’.

Ciel'om tejto prace je vytvorenie metodiky derivatizacie (fluorovania) vzoriek
prirodnych polymérov pre laboratorid, ktoré sa venujui reStauratorskym prieskumom.
Pomocou tejto derivatizanej techniky by malo byt jednoduchSie rozliSenie
individuélnych zZivic FTIR spektrometriou, jednou z najvyznamnejSich metod prieskumu

pamiatok.
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2. Teoreticka cast’

2.1. Zivice

Prirodné Zivice su ¢ire alebo do hneda alebo do zlta sfarbené sklovité latky, ktoré
sa zohrievanim topia. VicSina z nich je organickym produktom metabolizmu vysSich
rastlin, najma ihli¢natych stromov. Vznikaju z balzamov, hustych, sirupovitych tekutin,
ktoré obsahuju pevnu Cast’ — zivicu a prchavi terpentinova silicu. Poranenim kéry stromu
a vyteCenim balzamu na vzduchu vznikd vplyvom svetla a kysliku, polymerizaciou
a oxidaciou zivica.

Maju amorfnu $truktaru, st zmesou viacerych latok — zivicovych kyselin, esterov,
fenolov, alkoholov, éterickych silic a roznych inych uhlovodikov.! Medzi vyznamné
zivicové kyseliny patria kyselina jantarova, obsiahnutd v jantare a kyseliny abietova a
pimarova, ktoré obsahuje kalafuna.> Zivice sa nerozpustaju vo vode, omnoho lepsiu
rozpustnost’ maju v terpentinovom oleji, benzéne, toluéne alebo xyléne. S asom zacinaju

krehnut’ a stracaju rozpustnost. Vicsina Zivic st terpenické latky (Obr. 1).!

a-Pinén B-Pinén d-Limonén I-Limonén

oloNele

Obrazok 1 — ¢asto vyskytujice sa latky v terpenickych Ziviciach

2.2. Terpény a terpenoidy

Terpény st organické vonné latky prevazne rastlinného povodu, ktoré sa skladaja
zdvoch aviac izoprénovych jednotiek. Hraji vyznamnd rolu nielen ako voéne
v parfumérii, kozmetike, farmacii, ale aj v priemysle a umeni.*> Hlavnou zloZkou Zivic

su terpenoidy, derivaty terpénu.® Podla podtu izoprénovych jednotiek (Obr. 2) sa
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nasledne d’alej rozdel'uji. Mono- a seskvi-terpenoidy (obsahujuce 2 a3 izoprénové
jednotky) st za izbovej teploty v kvapalnom stave a patri k nim pinén, ktory sa nachadza
v olejoch mnohych druhov ihli¢natych stromov, hlavne borovic. Pevné di- a tri-
terpenoidy su rozpustné v terpentinovom oleji. Diterpenoidy sa nachadzaja
v ihli¢nanoch, kdezto triterpenoidy su zastupené v kvitntcich rastlinach a patri medzi ne

skvalén, prekurzor syntézy steroidov.®

CH>

CH

Obrazok 2 — Struktarny vzorec izoprénu

3

2.3. Terpenické zivice

Vicsina prirodnych zivic st prave terpenické zivice. Vyskytuju sa v Sirokej skale
umeleckych predmetov najmai pre ich adhezivne vlastnosti a ako sti¢ast’ lakov.

Rozdel'uju sa podl'a povodu a podla tvrdosti. Podl'a povodu pozname Zivice
recentné, pochadzajice zo stromov Zivych, a fosilne, ,,skamenelé“. Recentné zivice su
kalafuna, mastix, damara, Zivice, ktoré vytekaji z poranenej kory stromov. Fosilne Zivice
vznikli ddvno, zapadli do pddy a z nej sa vyhrabavaju. Patria sem kopaly a jantar. Podl'a
tvrdosti rozozndvame dve skupiny zivic — tvrdé a mékké. Medzi mikké radime hlavne
recentné zZivice, kalafuna, damara, mastix, Selak, sandarak a mékkeé kopaly, su vSak mene;j
stale ako tvrdé Zivice. Tvrdé st fosilne kopaly, jantar, maji omnoho vicsiu stélost’.>

Rozpustnost’ Zivic je rozna, zavisi od typu zivice (od velkosti molekuly). Mékké
zivice su dobre rozpustné v organickych rozpustadlach aj za normélnej teploty. Naopak
tvrdé Zivice sa ani v najsilnejSich rozpustadlach nerozpustaju bud’ vobec, alebo iba
Ciastocne. Ak saich aj podari rozpustit’, tak sa po natreti lakovej vrstvy vylucuji v podobe
zakalenej hubovitej hmoty. Preto sa z nich roztavenim pri vysokej teplote pripravuju

vyluéne olejovozivicové laky.?
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2.4. Balzamy

Balzamy su sirupovité, husté a vel'mi lepivé tekutiny, roztoky zivic v silici. Ich
prirodnym zdrojom st niektoré druhy stromov a krov, vytekaju z ich poranenej kory.
Balzamy, ktoré sa vyuzivali vumeleckej tvorbe pochadzaju hlavne z celade
borovicovitych (Pinus).! Mozu byt prichladné, zakalené, ZItohnedé aj bezfarebné. Na
vzduchu hustnu, oxiduju, polymerizuji a menia sa na samotné Zivice.

R6zne druhy borovic st zdrojom obyc¢ajnych balzamov, z ktorych sa vyrdba

terpentinova silica alebo kalafuna.’

2.5. Popis vzoriek zivic a balzamov

2.5.1. Asfalt

Asfalt, znamy tiez pod ndzvom bitumen, je prirodnd Zivica, ktora sa v prirode
vyskytuje v naftonosnych sedimentoch. Ma hnedocierne az ¢ierne sfarbenie a typicky
zapach. Je zmesou uhl'ovodikov, dusikatych a sirnych organickych zlucenin a radi sa
medzi nerasty. Moze byt vpevnom alebo kvapalnom skupenstve.® Je rozpustny
v organickych rozpustadlach, v terpentine.’

Vyskytuje sa v oblastiach Blizkeho Vychodu, v asfaltovych doloch alebo aj
v Mftvom mori. Naleziskd su na ostrove Trinidad, Kube, alebo v JuZnej Amerike.
V Eurépe sa nasiel v Tirolsku, vo Franctizsku, Spanielsku a vo Svajéiarsku, v nepatrnej
miere st nélezy aj v Ceskej republike, najkvalitnejsie loziska asfaltu st v Albansku.

Svoj vyznam mal uz v staroveku, sluzil ako malta a naSiel sa aj na mimiach
starych Egyptanov.® V umeleckych dielach mal taktieZ svoje vyznamné postavenie. Je
svetlocitlivy, experimentoval s nim aj objavitel’ fotografie J. N. Niepce. Od 16. storocia
bol vyuZivany v umeleckej malbe ako pigment, neskor sa znovu objavil na malbach

z 19. storocia.!
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2.5.2. Benatsky terpentin

Tiez zvany benatsky balzam. Je v dreni smrekovca opadavého (Larix decidua),
ktory rastie v Alpach. Jeho kmene sa hlboko navftavaju a z nich sa ziskava balzam. Je
bezfarebny, ¢iry, ma velka viskozitu a prijemntl vonu.” Je rozpustny v terpentine, benzine
a v alkoholoch. Od renesancie sa zacal uplatnovat’ v maliarstve, pridaval sa k olejovym
farbam a vyuzival sa tiez na pripravu lazur a lakov na obrazy. Vyuzivali ho viaceri

svetoznami maliari, Rubens alebo Van Dyck.!

2.5.3. Copaiva

Této Zivica sa ziskava z kmena stromov Copaifera, vyskytujucich sa v Latinske]
Amerike a zapadnej Afrike. Podobne ako dracia krv sa vyuziva v tradi¢nej medicine pre
svoje protizapalové ucinky. Je to priehl'adna viskdzna tekutina zltého az zltohnedého
sfarbenia, zloZzend najmé zo seskviterpénov a diterpénov. Vdaka seskviterpénom ma
svoju charakteristicktl korenistl voiu.’

Rozpusta sa v étere, benzine, olejoch, etylalkohole a siliciach. Vyuziva sa ako

spojivo farieb pre mal'bu alebo ako zmik&ujuca prisada terpenickych lakov.!

2.5.4. Damara

Damara je sthrnny nazov pre skupinu viacerych prirodnych triterpenoidov. Patri
medzi mikké Zivice, je bezfarebna alebo mierne ZItd a vyteka zo stromov a rastlin
I'ubovnikovitych a araukariovitych, rastiicich najmé v tropickych pasmach. Damara je
vel'mi vyuzivand hlavne kvoli jej optickej stalosti, starnutim nezltne na rozdiel od
ostatnych mikkych zivic.!?

Obsahuje kyselinu damarova (Obr. 3), alfa-damaroscén a beta-damar-rescén.
Rozptsta sa v terpentine na bezfarebny priehl'adny film s vel'mi vysokym leskom. Tento
film sa ale vzduSnou vlhkostou zmeni na biely nepriehl'adny. Pre vicsSiu stalost’ sa
pridava vosk alebo vysychavy olej. Pre umelecku tvorbu sa ako prisada voli 'anovy olej,

ktory najlepsie odolava vlhkosti a nezltne.”!%!!
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Obrazok 3 — Struktirny vzorec kyseliny damarovej

2.5.5. Dradia krv

Dracia krv je nazov viacerych Zivic z réznych druhov stromov, pochadzajtcich
z roznych kontinentov. Vo vSeobecnosti ide o krvavocervenu prirodna zivicu, ktora je
znama hlavne kvoli svojim vyuzitiam v tradi¢nej medicine réznych kultar. Pre svoju
cervenu farbu sa vSak vyuZziva aj v umeni ako farbivo alebo v lakoch. Jej farbiacimi
zlozkami su dracorubin a dracocarmin, farbivo sa extrahuje alkoholom a nie je stale na
svetle. Zdrojom su viaceré druhy stromov, pravd dracia krv ale pochadza z plodov
rotangu (Calamus Draco).'?

Rozpusta sa v terpentine, éterickych olejoch, etylalkohole. V umeni sluzi ako

zlozka zlatolakov alebo vel'mi kvalitnych lakov, ktorymi sa potieraji hudobné néstroje.!

2.5.6. Kalafuna

Vel'mi rozsirena diterpenicka zivica z balzamu cel'ade borovicovitych (Pinaceae).
Tieto stromy st rozsirené po celej Eurdpe, Amerike aj Azii a Zivica sa ziskava odparenim
terpentinovej silice z balzamu. Existuje mnoho druhov kalafuny, podl'a druhu stromu,
z ktorej bola ziskana. Podl'a toho sa liSia aj zloZenim. Kalafuna obsahuje asi 90 %
vol'nych terpenickych kyselin, napriklad kyselinu abietovl a pimarova (Obr. 4), rezinoly
arezény.

Je amorfnd, krehkd, sklovitd, nerozpustnd vo vode, ale dobre sa rozpusta
v terpentine alebo alkoholoch. Starnutim sa jej rozpustnost’ straca. Ma vyznamné vyuzitie

v hudbe, nanasa sa na slaky z dévodu zvyseniu trecieho odporu.!>"!3
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Obrazok 4 — A — kyselina abietova, B — kyselina pimarova

2.5.7. Kopal makky

Maikké alebo nepravé kopaly st skupinou viacerych druhov zivic. Medzi mikké
kopaly sa radia hlavne indické, manilské a kauri a vyuzivaju sa na pripravu lichovych
a terpentinovych lakov.!

Zdrojom najznamejsich mikkych kopdlov — manilskych a kauri — su tropické
ithli¢nany rastlice na juznej pologuli. Obsahuju agatovu kyselinu a polymér kommiinove;j
kyseliny (Obr. 5), hlavnou zlozkou je polymér kyseliny ozovej ajej zliceniny. Su
pomerne 'ahko roztaviteI'né, a mieSanim s olejom sa z nich pripravuji olejové obrazoveé

laky alebo sa vyuzivaju ako prisada k olejovému spojivu farieb.>’

Obrazok 5 — kyselina komminova
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2.5.8. Kopal tvrdy

Pravé zivice fosilneho povodu. Dlhym lezanim v pdde ziskali svoje
charakteristické vlastnosti — st vel'mi tvrdé, tazko rozpustné a maju vel'mi vysoky bod
tavenia. Nie su rozpustné v organickych rozpustadlach. Su amorfné, zlté a podobné
jantaru aj vzhl'adom aj vlastnostami. Medzi najtvrdSie patria kopaly z vychodnej Afriky
— zanzibarsky, madagaskarsky a mozambicky. Ciastoéne sa rozpt§taju v liehu, terpentine

alebo v chloroforme.?”-'4

2.5.9. Laropal ®

Komer¢né aldehydicka Zivica, vznikajica kondenzaciou mocoviny a alifatickych
aldehydov, ktora sa vyznaCuje svojou vysokou stilostou. Je biela, pouZiva sa na
povrchové laky, je odolna voéi zltnutiu. Dobre sa rozpusta v alkoholoch, esteroch
a ketoénoch. Nie je rozpustna vo vode.!>!°
Tato zivica nie je terpenickej povahy, medzi analyty bola zahrnuté pre porovnanie,

ked’Ze je vel'mi Casto pouzivanou syntetickou Zivicou.

2.5.10. Mastix

Recentnd mékka, triterpenickd Zivica, ziskavand zo stredomorského stromu
Pistacia lentiscus. Najkvalitnej$i pochadza z ostrova Chios. Balzam samovolne vyteka
a na vzduchu tuhne do charakteristického zltého slzovitého tvaru. Zo 42 % je zlozeny zo
zivicovych kyselin, napr. kyseliny mastixadiénovej (Obr. 6) a na 50 % ho tvoria rezény.
Obsahuje esencidlne oleje, alfa a beta pinény (viz Obr. 1). Sluzi k tvorbe obrazovych
lakov, tie vSak ¢asom zltn1 a tmavnu. Je rozpustny v alkohole, acetoéne. Po Case straca

pruznost a krehne.!*7-17

Obrazok 6 — kyselina mastixadiénova
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2.5.11. Sandarak

Diterpenicka Zzivica, ktora vytekd zo stromov cyprusovitych, alebo afrického
»sandarakového stromu‘ (Tetraclinis articulata). Obsahuje kyseliny podobné kopalom,
kyselinu kommunovu (viz Obr. 5) a ozovu, a navySe kyselinu sandarakopimarovu
(Obr. 7). Je to mikka, transparentna, krehkd, nazltld zivica so slabou aromou.
Pripravovali sa z neho obrazové laky a olejovozivicové laky na ochranu drevenych aj
kovovych povrchov.

Rozpusta sa v liehu, s ktorym tvori leskly a krehky film. V terpéne je slabo

rozpustny. Olejo-sandarakové laky st sice odolné, ale ¢asom hnednui. 718

Obrazok 7 — sandarakopimarova Kyselina

2.5.12. Selak

Na rozdiel od ostatnych Zivic nie je rastlinnym produktom ale Zivoc¢iSnym. Je
produktom latkovej vymeny cervcov (Tachardia lacca, Lacifer lacca, Kerria Lacca).
Samicky tohto druhu parazituji na stromoch a obal'uji svoje larvy ochrannou Zivicou. Je
oranzovy, krehky a transparentny. Obsahuje najméa alueritovil kyselinu, lakkaovu
a Selolikova, (Obr. 8) vosk afarbivo, cukry asliz. Je dobre rozpustny v etanole,
nerozpusta sa vo vode.

Selakové laky boli velmi vyuZzivané ako politary na nabytok, na obrazy su
nevhodné. Pri pozlacovani sa vyuZziva ako izol4cia.

Podl'a pripravy existuji rozne varianty Selaku, bieleny, tzv. citronovy, alebo
cerveny (rubinovy). Rubinovy obsahuje malo vosku. Bieleny sa ziskava pridanim chloru,

tym sa $elak zbavi vosku a odfarbi sa. Vyuziva sa na natery svetlého dreva.'>7-1
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Obrazok 8 — A — kyselina alueritova, B — kyselina Selolikova

2.6. ldentifikacia prirodnych zivic

NajcastejSimi metodami na charakterizaciu prirodnych zivic st separa¢né metody
a to najmé plynova chromatografia (GC). Jej velkymi vyhodami st vysoka citlivost’ a
selektivita. Nevyhodou je invazivnost’ metddy, teda nutnost’ odobrat’ vzorku, ktord sa
vicSinou rozpusti a nasledne prevedie do plynného stavu. Problém s identifikdciou
zlucenin na GC modze nastat, ak su vzorky prili§ degradované, znecistené, alebo su
v roznych zmesiach. Tieto problémy sa daju vyriesit’ spojenim plynovej chromatografie
s pyrolyzou a s hmotnostnou spektrometriou (GC-MS, py-GC-MS).518-20

Marinach a kol.'® vyuzili na stanovenie viacerych spojiv bezne vyuZivanych
v umeni metdodu GC-MS. Okrem roznych polysacharidov, proteinov, olejov a voskov sa
im podarilo identifikovat damaru, kalafunu, kopal, mastix a sandarak. Identifikacia
kalafuny sa podarila vdaka fragmentu kyseliny abietovej, v hmotnostnom spektre
sandaraku sa nachadzal fragment kyseliny sandarakopimarovej. V hmotnostnom spektre
mastixu sa vyskytovali mastixadiénové kyseliny, spektrum damary obsahovalo zaroven
damaradienov, damaradienén a damaradienol. Rovnaki metdodu na identifikaciu
cerstvych aj historickych lakov z prirodnych terpenickych zivic vyuzili aj autori Cartoni
a kol.% Identifikovali damaru, kopal aelemi v obrazoch z 15. a 17. storo¢ia. Russo
a kol." metédou GC-MS identifikovali v obraze ,,Madonna con Bambino e Angeli* od
Antonella da Messina z 15. storocia povodny lak zo zmesi 'anového oleja a benatského
terpentinu.

Pitthard a kol?' identifikovali pomocou GC-MS v diele ,,Lucretia® Jacopa
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Negrettiho zo 16. storocia mastix a copaivu. Mastix sa podarilo identifikovat’ na zaklade
triterpenickych zivicovych kyselin a ich esterov, copaiva naopak obsahovala diterpenické
latky.

Metodou pyrolyznej plynovej chromatografie s hmotnostnou spektrometriou

v pritomnosti  hydroxidu tetrametylamonneho sa autorom Wang a kol.?

podarilo
identifikovat kyselinu alurietovu, lakkaov, Selolikovu a ich derivaty vo vzorkach Selaku
s toznym pdvodom. Rovnakou metddou analyzovali autori Chiavari a kol.? Zivice
kalafunu, sandarak a manilsky kopal, avSak nepodarilo sa im rozlisit manilsky kopal
a sandarak, pretoze zivice maju vel'mi podobné zloZenie.

Na charakterizaciu prirodnych zivic sa da vyuzit' aj metoda vysokoucinnej
kvapalinovej chromatografie (HPLC) s fluorimetrickou alebo UV/VIS detekciou. Je to
rychla a pomerne citlivdh metdoda na analyzu komplexnych organickych zlicenin. Pre
prevedenie tejto metddy sa vyzaduje velké mnozstvo mobilnych faz, ¢o mdze byt
nevyhodou. HPLC s UV/VIS detekciou nie je dostato¢ne citlivda metdda na rozliSenie
vel'mi podobnych zlucenin. Na analyzu zivic je teda vhodnejsia fluorimetricka detekcia,
ked’Ze konjugované zluceniny s schopné fluorescencie a tdito metdda dokaze odhalit’ aj
stopové mnozstvo nielen terpenickych latok.?*2¢

Martin a kol.** identifikovali metédou HPLC s fluorimetrickou a UV/VIS
detekciou kalafunu a sandarak. Obe tieto zivice su diterpenické, s podobnym zloZenim
a podarilo sa ich rozlisit’ iba pomocou fluorimetrickej detekcie.

Metodou laserove; desorpcie s hmotnostnou detekciou (MALDI-TOF)
analyzovali Scalarone a kol?’ terpenické Zivice mastix, damaru a kalafunu v lakoch,
ktoré nechavali urychlene starnit’. VSetky tri zivice sa im podarilo stanovit’ a rozlisit
fragmenty terpenickych latok v spektre. V spektrach starnutych zivic sa objavovali
fragmenty oxidovanych di a triterpenickych latok, ktoré su vel'mi citlivé na fotooxidaciu.

Vsetky vysSie uvedené metddy maju jednu velka nevyhodu, ktorou je nutnost’
odberu vzorky a jej zniCenie pri samotnej analyze. Napriek vSetkym nespornym kvalitam
separacnych metod stoji v popredi zdujmu v reStauratorskej praxi neinvazivnost’ danej
metddy. RieSenim st spektrometrické metddy, ktoré sice nie su natol’ko presné, ale
umoziiuji meranie umeleckych diel bez odberu vzorky, pripadne s odberom vel'mi malej

vzorky a meranie bud’ iba s minimalnou, alebo bez predchadzajticej upravy vzorky.
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2.7. InfraCervena spektroskopia

Infracervend spektroskopia (IR) je metdda, ktora sa dlhodobo vyuziva na Stadium
historickych materialov a pri reStaurovani najmi vd’aka jej neinvazivnosti. Zaujem o nu
narasté nielen v oblasti prieskumu umeleckych diel, ale aj vo farmécii a potravinarstve.

Ako uz bolo zmienené, aj tato analyza ma svoje limity. Problémom pri analyze
bioorganickych materidlov na FTIR spektrometri st prekryvajice sa vibraéné pasy
mnohych organickych latok, pretoze vicsina z nich obsahuje podobné chemické vézby.
Pre rozliSenie rotacne-vibra¢nych pasov v FTIR spektrach sa ¢asto vyuziva dekonvolucia
spektier, praktickejSia je vSak uprava vzoriek pred samotnou analyzou, v tomto pripade

fluorovanie funkénych skupin danych terpenickych zivic a balzamov.

2.7.1. Princip infraervenej spektroskopie

Infracervena spektroskopia, molekulova spektralna analytickd metoda, sa vyuziva
najmé k identifikacii €istych organickych a niektorych anorganickych zlucenin, pretoze
vel'ka vicSina z nich absorbuje infracervené Zziarenie a vykazuje unikdtne absorpcné IR
spektrum. Pre kvantitativnu analyzu je vSak vhodnejsia UV/VIS spektrometria, IR je
mene;j citliva a ma ¢astejsie odchylky od Lambert-Beerovho zdkona.?®

Podstatou infracervenej spektroskopie je interakcia infracerveného Ziarenia
s hmotou vzorky. Ak hmota pohlti foton, ide o absorpént infraervenu spektroskopiu, ak
vyziari foton, ide o emisnd. Energia infracerveného ziarenia excituje molekulu vzorky,
pri¢om sa meni jej dipolovy moment, resp. jej rotacny a vibracny stav, ale energia nie je
postacujuca na excitaciu elektrénov.

Region infraCerveného Ziarenia sa rozdeluje na NIR (blizke infracervené
ziarenie), MIR (stredné infracervené Ziarenie) a FIR (daleké infraCervené Ziarenie),
znazornené na Obr. 9. NajCastejSie sa pre analytické aplikacie vyuziva prave stredny MIR

s vlno¢tom od 500 do 4000 cm'.
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Obrizok 9 — rozdelenie Ziareni podPa vinovych diZok, respektive vino&tov?

2.7.2. InfraCervena spektroskopia s Fouriérovou transformaciou

Jedna sa o interferometricky spektrometer, ktory vyuziva ako zdroj Ziarenia

keramicku ty¢inku, okolo ktorej je navinuty odporovy drét, ktory zhavenim emituje IR

ziarenie. Neobsahuje disperzny prvok a k meraniu a detekcii vinovych dizok prichadza

st€asne s pouzitim Michelsonovho interferometru. FTIR spektrometre poskytujii vel'mi

vysoké rozliSenie, citlivost’ a rychly zber dat. Modulaciou signalu zo zdroja sa oddeluju

vlnové dizky aprechod vzorkou je nastaveny tak, aby sa mohol zaznamenat ako

interferogram. Signal sa potom spracovava matematickou metédou — Fouriérovou

transformaciou.

Vzorky pomocou FTIR spektrometru sa daju merat’ viacerymi technikami,

transmisou (meranie ziarenia prepusteného vzorkou), reflexiou (meranie ziarenia

odrazeného vzorkou) a technikou ATR.
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2.7.3. FTIR s ATR technikou

ATR — Attenuated Total Reflection, technika zoslabeného tplného odrazu. Je
zalozend na principe odrazu ziarenia, viacnasobného alebo jednoduchého, na fazovom
rozhrani meracieho ATR krystalu a vzorky. Krystal musi mat” dostatocne vysoky index
lomu a merana vzorka s nim musi byt’ v dokonalom kontakte, kvoli prieniku Ziarenia do
vzorky vo forme evanescentnej viny (Obr. 10). V pripade, Ze vzorka absorbuje Ziarenie
s urCitou frekvenciou, tak tato zlozka bude zoslabena v totalne odrazenom ziareni. Na
vyrobu krystalov sa najCastejSie pouziva selenid zino¢naty, germanium, kremik alebo

diamant. Touto technikou je mozné merat’ aj vodné roztoky.

Vzorka

Evanescentna vina

ATR krystal
Polarizator /

ZdrOj IR Detektor

Obriazok 10 — podstata techniky zoslabeného tiplného odrazu, prevzaté?, preloZené

2.7.4. Vyuzitie FTIR pre reStauratorské prieskumy

Identifikécia zlG€enin nielen v mal'bach, ale aj v inych muzejnych objektoch, je
kl'aicovym krokom ako pre podmienky vystavenie, pre dlhodobé ulozenie zbierkovych
predmetov, tak aj pre spravny restauratorsky zasah.’*? Analyza a spravne uréenie spojiv
st nevyhnutné pre spravne urcenie techniky mal'by a vzdy patrili k doleZitym cielom
v konzervaénych $tadidch. Castym problémom pri tejto analyze byva heterogenita,
velkost” Studovanej vzorky arovnako neznalost’ stavu pripadnej degradécie vzoriek,
ktorej pri¢inou byva najcastejSie nevhodné uloZenie ¢i vystavenie predmetu nevhodnym
klimatickym podmienkam. Spojivovymi materidlmi st zvycajne komplexné prirodné
latky, ktoré sa vyuZivaji na vytvorenie ochranného filmu, fixaciu pigmentu na
podkladovy materidl a ochranu diela pred znehodnotenim.>*

Cartoni a kol.® pouzili pri stanovovani lakov z obrazov z 17. a 18. storo¢ia FTIR

ako prvotnu analyzu, ktorou zistili obsah terpenickej zivice, ale nie jej blizSiu Struktaru.
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Ako druht techniku pouzili GC-MS na charakterizaciu Zivic. Martin-Ramos a kol.%

pouzili FTIR s technikou ATR na roztriedenie niektorych terpenickych zivic podla
obsahu konkrétnych latok. Podarilo sa im vytvorit’ 4 skupiny — Zivice s kommunovou
kyselinou (sandarak), Zivice s abietovou kyselinou (kalafuna, mastix), zivice s ketdbnovou
skupinou (kopél) a Zivice s esterovou skupinou (3elak). Azémard a kol.>® pouzili Zivice
sandarak, kalafunu, kopaly, mastix, damaru a Selak a pripravili z nich podla starych
receptov laky, ktoré merali na FTIR a snazili sa o konkrétnejSiu charakterizaciu tychto
zivic vytvorenim tabulky s pasmi jednotlivych zivic. Identifikdcia chemického zlozenia
nezndmej vzorky sa podla ich zaveru da urCit’ typom zivice (di/triterpenickd) alebo
kombinéciou Specifickych absorpcnych pasov. Triterpenické Zivice po urcitom Stadiu
degradacie nesli urcit’.

Zumbiihl a kol.*’ narazili na problém prekryvajucich sa spektrilnych pasov
amalu citlivost FTIR na rozliSenie konkrétnych zivic, preto zivice pred meranim

derivatizovali.

2.8. Derivatizacia vzoriek

Kedze FTIR spektra jednotlivych vzoriek zivic a balzamov st si vel'mi podobné,
na ich rozliSenie je potrebné zaistit’, aby sa neprekryvali ich spektralne pasy a spektra
bolo mozné od seba rozlisit. Vzorky je teda potrebné derivatizovat. Zumbiihl a kol.?’
vyuzili na derivatizaciu Zivic plynny SF4. Fluorovanim karbonylovych skupin, ktoré su
v terpenickych latkach vyznamne zastipené, sa im podarilo napriklad nafluorovat
karboxylova skupinu R(O)OH na acylfluorid R(O)F, ¢o sa v FTIR spektre prejavilo
posunom spektralneho pasu karbonylu k vy$§Sim vlnoctom. Pri fluoracii tercidrnej
karboxylovej skupiny sa pas z ~1700 cm™ posunul na vlnocet ~1820 cm™!. Problémom
vyuzitia tohto plynu je, Ze pri reakcii so vzdusnou vlhkostou sa uvoliuje kyselina
fluorovodikova. HF je za normaélnej teploty bezfarebny, vysoko toxicky plyn, ktory je
zaroven velmi Zieravy a silne leptd kozu a sliznice.>® Fluoracia Zivic sa ukdzala byt
vhodna metdda na rozliSenie vibra¢nych pasov jednotlivych zivic, ale kvoli nevhodnym
podmienkam na pracu s takto nebezpecnymi latkami bolo zvolené iné fluoracné ¢inidlo

— XtalFluor-E.
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2.8.1. XtalFluor-E

XtalFluor-E, (dietylamino)difluorosulféonium tetrafluoroboritan, je krystalické
fluoracné Ccinidlo, ktoré bolo vytvorené ako bezpe€nejSia alternativa k starSim,
uzivatel'sky menej prijemnym ¢inidlam, vyzadujicim si omnoho zlozitejSie podmienky
na pouzitie a bezpecnost. Fluoraénymi vlastnostami je XtalFluor-E vel'mi podobny
star§im Cinidlam ako napriklad dietylaminosiran trifluorid (DAST) alebo Deoxo-Fluor,
nereaguje prudko svodou, negeneruje volni HF pod bezvodymi reakénymi
podmienkami a moze byt pouzity v beznych borosilikatovych nddobach. V roku 2009 ho

autori Beaulieu a kol.>®

pouzili v spojeni sexternym zdrojom fluéru. Reakcny
mechanizmus tohto ¢inidla nie je uplne objasneny a skima sa, avSak principom je
aktivacia C-O vizby bez sucasného uvolnenia fluoridu. Az po vystaveni promotoru ako
napriklad 1,8-diazobicyklo(5.4.0)undek-7-én (DBU), trietylamin trihydrofluorid (Treat-
HF) alebo trietylamin dihydrofluorid, fluorid napada atém uhlika.*® KIi¢ovym prvkom

zodpovednym za reaktivitu je polarizovana dvojita vizba atomu dusika a atom siry nesuci

dva elektronegativne atomy fluéru (Obr.11).

Z +

CHs np-

Obrazok 11 — §truktura fluora¢ného ¢inidla XtalFluor-E

Toto ¢&inidlo funguje na fluoraciu roznych substratov?®, najmi alkoholov,
karboxylovych kyselin, aldehydov aketonov (Obr. 12). Pre dosiahnutie lepSich
vysledkov sa ¢inidlo pouZiva v zmesi s trietylamin x-hydrofluoridom alebo DBU

a rozpustadlom byva dichlérmetan (DCM).*
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RAOH Xtalli:t:or-E R’A‘F
i XtalFluor-M i
:
ROOH EtsNexHF or DBU R 4
J.L CHzClz F><F
R R R R

Obrazok 12 — deoxyfluoracia za pouzitia XtalFluor-E, Et:N-xHF oznacuje trietylamin di/tri-

hydrofluorid, prevzaté*



-6 -

3. Experimentalna ¢ast’

3.1. Pouzité pristroje a pomocky

e Infracerveny spektrometer pre makro vzorky Nicolet iZ10 (Thermo Scientific, USA)
— ATR krystél (diamant — jednoodrazovy, rozsah vlno&tov 525 - 4000 cm™, rozliSenie
4 cm™!, priemerne 32 scanov) a nadstavec na meranie tabliet v priechode (transmisia
—rozsah vino&tov 400 - 4000 cm™!, rozligenie 4 cm™!, priemerne 32 scanov), chladenie
vzduchom (detektor DTGS)

e Infracerveny spektrometer s mikroskopom pre mikro vzorky Nicolet iN10 MX
(Thermo Scientific, USA) — ATR krystal (germanium — jednoodrazovy, rozsah
vlno¢tov 650-4000 cm’!, rozlidenie 8 cm!, priemerne 128 scanov), chladenie
kvapalnym dusikom (detektor MCT), jedno zvécSenie cca 120%

e Leica mikroskop — fluorescenény stereomikroskop Leica M165 FC (Leica,
Svajéiarsko), zoom 16:1 (zvidSenie 7.1x — 115x), pouzité filtre UV Ziarenia: filter
UV ET (modré Cast’ spektra) — excitacia 350/50 nm, bariéra 420/c0 nm; filter ET GFP

(zelena Cast’ spektra) — excitacia 470/40 nm, bariéra 525/50 nm

3.2. Pouzité chemikalie

Chemikalie:

argon (zvaraci plyn, Messer, Bad Soden, Nemecko)

benzin lekarsky R (Lach-Ner, s.r.0., Neratovice, Ceska republika)

bromid draselny pre IC (Gistota 99+ %, Acros Organics B.V.B.A., Fair Lawn, NJ, USA)
dichlérmetan bezvody (max 0,001 % vody, stabilizovany amylénom, VWR International,
Radnor, PA, USA)

dietyléter (Cistota 99,85 %, Lach-Ner, s.r.o., Neratovice, Ceska republika)

etanol (Cistota 96 %, PENTA s.r.o., Praha, Ceska republika)

hydrogénuhli¢itan sodny (Cistota 99,8 %, Erba Lachema s.r.0., Brno, Ceské republika)
silikagél s modrym indikatorom vlhkosti (P-LAB a.s., Praha, Ceska republika)
terpentinovy olej, technicky (VWR International, Radnor, PA, USA)

tetrachlor etylén (Cistota > 99 %, VWR International, Radnor, PA, USA)
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trietylamin trihydrofluorid (Cistota 98 %, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA)
XtalFluor-E (Cistota > 100 %, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA)

Vzorky:

asfalt — laboratérium NTM

benatsky terpentin — Talens

copaiva — A. Schutzmann

damara — laboratorium NTM

dracia krv — laboratérium NTM

kalafuna — laboratérium NTM

kopal mikky (Sandragon, s.r.o., Praha, Ceska republika)
kopal spirit manilla — laboratorium NTM

kopal tvrdy (Sandragon, s.r.o., Praha, Ceska republika)
laropal (Sandragon, s.r.o., Praha, Ceska republika)
mastix — laboratérium NTM

sandarak — laboratorium NTM

Selak — laboratorium NTM

Selak bieleny — laboratorium NTM

3.3. Priprava vzoriek zivic

Priprava fluoraéného cinidla a samotné fluorovanie prebiehali v digestore.
Najskor bol na fluorovanie pouzity bezvody dichlérmetan (DCM) ako rozpustadlo.
Fluora¢né¢ ¢inidlo bolo pripravené zpraskového XtalFluor-E a trietylamin
trihydrofluoridu (Treat-HF) v hmotnostnom pomere jedna ku dvom. Boli pripravené tri

rozne koncentracie ¢inidla, rozpisané v tabulke 1.

Tabul’ka 1 — presné zloZenie troch koncentracii fluora¢ného ¢inidla.

XtalFluor-E / mg  Treat-HF / mg DCM / ml

cl 51 100 2,5
c2 107 210 2,5
c3 154 330 2,5
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Vzorky zZivic sa v tejto fluoracnej zmesi rozpustili, preto bol DCM pri priprave
nasledujucich zmesi vynechany.

Pri vSetkych ostatnych pokusoch bolo pouzitych iba 300 mg XtalFluor-E
a 600 mg Treat-HF, vysledkom c¢oho bolo priblizne 1,5 ml fluoracného Ccinidla,
postacujuceho na zaliatie vSetkych Strnéstich vzoriek. Vzorky vsetkych zivic boli na
vSetky pokusy pripravené rovnako. 1-2 mg vzorky zivice v LDPE Eppendorf
mikroskumavke boli zaliate 100 pl fluora¢ného Cinidla.

Fluoracia prebiehala pod argénovou atmosférou v exsikatore. Exsikator bol
vysypany uhli¢itanom sodnym pre pripadné zachytavanie a nasledni neutraliziciu
fluorovodika s miskou suSidla (silikagél), evakuovany a bol doitho vpusteny argon. Pri
vyberani vzoriek bola atmosféra v digestore kontrolovana vlhkym pH papierikom.

Po vybrati boli vzorky osusené fénom a zmerané na FTIR spektrometri technikou
ATR krystalu. Pri niektorych vzorkach bolo vyskusané otretie po fluoracii, aby sa
zminimalizovali pasy Treat-HF. Porovnavali sa spektra, ktoré boli bez otretia, otreté

dietyléterom a tetrachloretylénom.

3.4. Priprava lakov

Vzorky zivic boli pouzité aj na pripravu lakov. Postup zodpovedal receptom
uvedenym v literatire.*! Do etanolu sa dali rozpustit’ vietky Zivice. V etanole sa rozpustili
— benatsky terpentin, copaiva, kalafuna, kopal mikky, laropal, mastix, sandarak. Selak
adracia krv sa v etanole rozpustili CiastoCne, damara sa v etanole odfarbila, ale
nerozpustila. Asfalt bol ako jediny zaliaty aj benzinom, ale nerozpustil sa a benzin aj
napriek skladovaniu pod parafilmom vyprchal. Damara, kalafuna, mastix a tvrdy kopal
sa dali rozpustit’ navySe do terpentinu, vSetky sa rozpustili.

Takato priprava lakov nebola dostato¢na a laky pouzité na d’al§iu pracu boli

ziskané od reStauratorov dreva a hudobnych nastrojov — Karla Poupéte a Jana Becicky.

3.5. Priprava bromidovych tabliet

Pre potreby ziskania najkvalitnejSich FTIR spektier boli vSetky Zivice zmerané

nielen na ATR krystale, ale aj na priechod — transmisiu — v zalisovanych bromidovych
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tabletach. 2 mg Zivice boli zmieSané s 0,29 g cez noc vyzihan¢ho KBr a bola zlisovana
tableta, ktord bola nasledne zmerand na FTIR spektrometre, aby obsahovala ¢o najmene;j
vzdusne] vlhkosti. FTIR spektra Zivic zalisovanych v bromidovej tablete a priame
zmeranie zivice na FTIR spektrometri technikou ATR krystalu poskytli vel'mi zhodné
vysledky a pre d’alSiu pracu boli pouzivané uz iba FTIR spektrd zmerané technikou ATR
krystalu.

Pri fluorovani s vyskuSanim vplyvu matrice KBr na vysledné fluorované FTIR
spektra s ¢asmi fluoracie 2, 4 a 6 hodin boli pripravené tri bromidové tablety, kazda
obsahovala vsSetkych 14 vzoriek. Tablety boli dané do fluora¢ného exsikéatoru v Petriho
miskéach a boli ponorené do fluoracného cinidla. Exsikétor bol evakuovany a bol don
vpusteny argén. Po vybrati tablety po 2 hodindch bol exsikator znovu evakuovany
a znovu doiiho bola vpustena argdénova atmosféra. Tento postup bol zopakovany aj po
vybere tablety po 4 hodinach. Pri tychto fluoraciach bol na otieranie povrchu vzoriek

pouzivany dietyléter.

3.6. Priprava realnych vzoriek — laky

Ako realne vzorky boli pouzité rozne laky. Styri huslové laky (tekuté)
s nezndmym zlozenim (€. 1-4), pri ktorych je ale predpoklad, ze by mohli obsahovat
mastix, jeden huslovy lak so zndmym zloZenim (¢. 5) (etanol 1000 ml, Selak 200 g,
sandarak 6 g, benzoe 6 g), lak z harfy z polovice 18. storocia (€. 6) (harfa pedal, Jean
Henri Nadermann, 1735-1799 Pariz) a dve vzorky z klavirneho laku (Steinway) na dreve
(€. 7-8). Vsetky vzorky boli zmerané na FTIR spektrometri technikou ATR krystalu ako
pred fluorovanim, rovnako aj po lom. Laky €. 1-4 boli nanesené v tenkej vrstve na
podlozné sklicko a takto boli ponechané 4 dni, aby vrstva zaschla a dala sa zlupnut’. Po 4
diloch boli zlupnuté a priblizne 2 mg vzorky boli vlozené do Eppendorf mikroskimavky.
Lak €. 5 bol dostato¢ne tuhy, aby sa z neho dala odlapit’ priamo €ast’ do mikroskimavky.
Lak z harfy bol v pevnom stave, takze taktiez bol priamo preneseny do mikroskiimavky.
Klavirne laky boli na drevenom podklade, vzorky boli priamo polozené do Petriho misky.

Na fluoraciu bolo pripravené fluoracné ¢inidlo v pomere XtalFluor-E a Treat-HF
1:2. Vzorky lakov ¢. 1-6 boli zaliate v mikroskimavkach priblizne 100 pl fluora¢ného

¢inidla, vzorky klavirnych lakov na drevenom podklade boli zakvapnuté v Petriho miske,
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aby bol pokryty cely povrch. Takto pripravené vzorky boli vlozené do exsikatora, ktory
bol evakuovany a nasledne doniho bola vpustend argonova atmosféra. Fluorovanie trvalo
4 hodiny.

Po 4 hodinach boli vzorky vybrané, osusené fénom, oplachnuté v dietylétere

a boli pripravené na zmeranie na FTIR spektrometri technikou ATR krystalu.
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4.Vysledky a diskusia

4.1. Nenafluorované zivice

Zivice mozeme rozdelit podla podtu izoprénovych jednotick na mono (Cio),
seskvi (Cis), di (Cao), a tri (C3o) - terpenické zivice. Ked’ze nie kazda zivica ma blizsie
definovanu Struktiru, pre potreby d’alSej prace budu rozdelené na mikké zivice (benatsky
terpentin, copaiva, damara, kalafuna, kopal mikky, kopal Spirit Manilla, mastix
a sandarak) a tvrdé zivice (kopal tvrdy). Zvysné budu radené zvlast, asfalt je Zivica
vyskytujuca sa v naftonosnych sedimentoch, Selaky st zivocisSneho povodu, dracia krv
obsahuje Cervené farbivd a laropal je Zivica syntetickd, aldehydicka (nepatri medzi
terpenické zivice).

Vsetky zivice boli pred samotnou derivatizaciou (fluordciou) zmerané na FTIR
spektrometri ako technikou ATR krystalu, tak aj na priechod (transmisia), pre ziskanie o
najkvalitnejSieho FTIR spektra. Pre podobnost’ vyslednych spektier z oboch technik
merania (Obr. 13), a ked’Ze v praxi sa najCastejSie vyuziva technika ATR krystalu, bolo
pracované uz iba s FTIR spektrami meranych metoédou ATR krystalu.

Damara
ATR
transmisia

|~

Normalizovana absorbancia

. T E T T T ' T y T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinotet / cm’*

Obriazok 13 — FTIR spektra damary, porovnanie techniky ATR krystalu (€ervend) a transmisie

(¢ierna)



-32 -

Oblast’ s vino¢tami 3000 - 3500 cm™! zodpoveda valenénym vibracidm OH skupin
a tieto pasy slabej az velmi slabej intenzity obsahuju FTIR spektra vSetkych zivic.
Rovnako vsetky zivice obsahuju C-H vézby, predovsetkym skupiny CH> a CH3, ktorych
valencné symetrické a antisymetrické vibracie sa prejavuji pasmi v oblasti vinoctov
2800 - 3000 cm™'. Symetrické a antisymetrické valenéné vibracie C=O skupiny
(karbonylov) st v oblasti vinoétov ~1700 cm™’. Valenéné a deformaéné vibracie C=C
skupin, ktoré¢ sa v terpenickych ziviciach Casto vyskytuju, najmé zizoprénu, si na
vlnoétoch od 1450 - 1650 cm™!. Okrem valenénych vibracii CH,a CH3 skupin sa na tvorbe
signalu podiel'ajii aj ich deformaéné vibracie v oblasti 1300 - 1450 cm™!, za ktorymi
nasleduju deformacné vibracie CH a OH skupin od 1250 - 1350 cm™'. Symetrické aj
antisymetrické valen¢né vibracie éterov (COC) a karbonylov (CO) v karboxylovych
skupinach -COOH, ktoré sa v Ziviciach €asto vyskytuju, odpovedaji vlnoctom 1150 -
1250 cm™!. Priblizne na vino&toch 1030 - 1150 cm™ sa vyskytuju valenéné vibracie CO
v primarnych a sekundarnych alkoholoch. Mimorovinné vibracie CH v CH=CH;a C=CR

skupindch zodpovedaju vics§iemu rozsahu vinoétov, od 800 - 1000 cm’

. Pasy
mimorovinnych vibracii OH skupin v COOH sa vyskytujii na vlno&toch 900 - 950 cm™.
Kolisavé vibracie CHz v -CH,-CHy skupinéach, kde x#2, zodpovedaju vlnoétu ~750 cm™.
Pasy benzénovych jadier (arylov) sa vyskytuju na vlnoétoch 700 - 720 cm™. V oblasti
odtlackov prstov ndjdeme pasy deformacnych vibracii CH skupin pri trojitej vézbe,
C=C-H, s vlno&tom 600 - 670 cm™.

Spektra vSetkych tychto terpenickych zivic st si vel'mi podobné, podrobny
prehlad vSetkych vibracnych péasov s orientanym priradenim funkénych skupin je

zhrnuty v Tab. 2.
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Tabul’ka 2 — orientac¢né priradenie funkénych skupin k pasom nenafluorovanych Zivic meranych na FTIR spektrometri technikou ATR kryStalu

. NP a3 benatsky . kopal kopél . kopal Selak y dracia
orientacné priradenie pasov** terpentin copaiva | damara | kalafuna miikky splr.|t mastix | sandarak tvrdy asfalt bieleny Selak krv laropal
manilla

v(OH)/v(C=0) intramol. H-vdzba | 3394w | 3406w | 3430 vw | 3407 vw - 3406 wv | 3394vw | 3396w | 3394w - 3415vw | 3417 vw - 3438 vw
v(OH) -OH / v(CH) v -C=C-H - - - - - - - - - 3290 vw - - 3310w -
v(OH) -OH / v,(CH>) -C=CH, - 3072 vw | 3070 vw | 3076 vw | 3077 vw | 3080 vw - 3078 w | 3080 vw - - - 3018 vw | 2962w
Vas(CH, /CH3) 2926vs | 2927vs | 2929vs | 2929m | 2929m | 2937m | 2941s | 2933 m | 2927s | 2917vs | 2929s 2922s | 2937w | 2931w
Vas(CH, /CHz) - - - - - - - - - - - - - 2910 w
vs(CH,/CH3) 2860m | 2867m | 2865s | 2867m | 2871w | 2873m | 2871m | 2871 m | 2868 m - - - - 2871w
vs(CH,/CH3) - - - - 2846 m - - - - 2852s | 2858 m | 2854 m | 2841 vw -
v(CH)+ -CHO - - - - 2729 vw - - - - 2726 vw - - - 2717 vw
v(CH)+ -CHO 2635vw | 2630 vw | 2651 vw | 2632 vw - 2630 vw | 2636 vw | 2625 vw - 2629 vw | 2619 vw | 2619 vw - 2640 vw
v(CH)+ -CHO - - - - - - - - - 2447 vw - - - -

Vas / vs (C=0) -CO-0-CO - - - - - - - - - - - 1732 vs - 1730 w
Vas / vs (C=0) -CO-0-CO 1705vs | 1696vs | 1704vs | 1691vs | 1689vs | 1693vs | 1703vs | 1695vs | 1705s | 1689 m | 1709vs | 1712 vs - -
v(C=0) / v(C=C) - - - - 1643 m | 1647 m - 1645m | 1643 m | 1649w | 1635w | 1635w - 1647 vs
v(C=C) / v(NH) 1604w | 1605w - - - - - - - 1599 w - - 1597 vs -
v(C=C) - - - - - - - - - - - 1549 vw - -
S(NH) / v(C=C) - - - 1496 vw - - - - - - - - 1511s 1487 s
S(CH3) / 8(CHy) - 1454 s 1457 s 1458 m | 1466 m - 1456 m | 1462 m - 1455s 1464w | 1464w - -
S(CH,) / 8(OH) 1442 s - - - 1441 m | 1448 m - 1446 m | 1444 m - - - 1440m | 1439 m
S8(OH) -COOH - 1407 m - - 1410 w - - - - - 1408 w | 1415w - 1406 w
8(CH,) / 8(OH) 1376 m 1379 s 1384 s 1385m | 1383 m | 1383 m 1377 s 1385 m 1385s 1379s 1375w | 1373 m - 1381w
3(CH) / 8(C-OH) alkohol - - - 1363 w - - - . 1365 m . . 1354w | 1360m | 1367 w
8(CH) / 8(C-OH) alkohol - - - - - - - - 1344 m - - - 1336 m -
8(CH) / 5(C-OH) alkohol - - 1307 w - 1315w | 1313w - 1317 w - - - - - 1308 w
3(CH) / 8(C-OH) alkohol - - 1282 w - - - - . - . 1286 m | 1286 m - 1277 m
d(CH) / 8(C-OH) alkohol - - - - - - - - - - - - 1257s | 1263 m
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Tabul’ka 2 — pokracdovanie 1

benatsk kopal kopal kopal Selak dracia
orientac¢né priradenie pasov*>* ,y copaiva | damara | kalafuna "p i spirit mastix | sandarak P X asfalt . , Selak laropal
terpentin makky manilla tvrdy bieleny krv

8(CH) / va(COC) - - 1244 m 1242 s - - 1244 m - - - - 1246 vs - -
8(CH) / vas(COC) 1237 vs | 1239 vs - - 1234 s 1226s - 1234 s 1238 m | 1222 m | 1234vs | 1234 vs - -
vas(COC) / v(CO) - - 1206 m - - - - 12135 - - - - 1201vs | 1215m
Vass(COC) / v(CO) -COOH 1178 vs | 1171vs - 1178 s 1174 s - 1182 s 1173 s 1174 s - - - - 1190 m
Vasis(COC) / v(CO) -COOH - - 1159 m 1151s 1149 1149 1159 1151s - 1147 m | 1165vs | 1165vs | 1157 vs 1151s
v(CO) sekund. alkohol - 1127 vs - 1130 - - - - - - - - - .
v(CO) sekund. alkohol 1119 1107 s 1109 m | 1107m | 1091 m | 1091 m 1113 s 1092 m 1099 s - 1111s 1113 s 1103 vs -
v(CO) sekund. / prim. alkohol - - - 1076 m - - 1074 s - - - - - - 1082 vs
v(CO) sekund. / prim. alkohol - - - - - - - - - - 1057 vs | 1063 s - 1059 vs
v(CO) prim. alkohol 1029vs | 1037vs | 1029 m | 1036 m | 1030 m | 1030s - 1030s | 1038vs | 1021 m | 1034vs | 1032vs | 1030vs -
y(CH) -CH=CH, - - 999 s 999 m - - 1011s - 1010 vs - 999 vs 999 vs - 1003 s
v(CH) -CH=CH; - - - - - - - - - - - - 991 s 989s
y(CH) -CH=CH, / y(OH) -COOH 977 vs - 971 m - 972 m 974 m - 974 s 980s - - - - 974s
v(CH) -CH=CH, / y(OH) -COOH - - - 951 m - - - - 943 s - 945 s 945 s - -
y(CH) R-CH=CH, - - - - 926 m 926 m 930 m 920 s - - 928 s 928s - -
v(CH) R-CH=CH, - - 917 m 906 m - - - - - - - - - 914 w
v(CH) -CH=CH, /C=CH, 894 s 886s 886m 881m 887 vs 887s 887 m 887s 887 vs 881m 899 m 897 m - -
v(CH) C=CH, 856s - - 860 m 849 m 849 m - 852 m - - - - - 845 w
v(CH) C=CR (substit.) 828 m 828s 828 m 823 m 822 m 823 m 839m 823 m 822 m - - - 831vs -
v(CH) C=CR (substit.) - - 808 m - - - - - - - - - - 810w
v(CH) C=CR (substit.) - - - - 795 m 789 m - 791m 793 m 794 w 795m 795m - -
p(CH,) -CH»-CH, x#2 - - - - - - 785 m - - - 779 m 779 m - -
p(CH,) -CH,-CHy x#2 - - - - - - 760 m - - - - - 764 s -
p(CH,) -CH,-CH, x#2 - 742 m 753 m 742 w 748 m 750 m - 746 m 742 m 744 w - - - 754 m
y(CH) aryl - - - - - - - - - - 721m 719m 731m -




-35-

Tabul’ka 2 — pokracovanie 2

benatsk kopal kopal kopal Selak dracia
orientac¢né priradenie pasov*>* ,y copaiva | damara | kalafuna "p i spirit mastix | sandarak P X asfalt . , Selak laropal

terpentin makky . tvrdy bieleny krv

manilla

y(CH) aryl 692 m 700 s - 706 m - 696 m 708 m 696 m 694 s - - - 694 s 706 w
8(CH) -C=C-H - - 663 m - 673 m 669 m - - 667 s - - - - 661w
8(CH) -C=C-H 644 s 648 s - 650 m - - 644 m - - - 636 m 642 m - 646 w
8(CH) -C=C-H - - - - 621 m - - - 617s - - - - -
8(CH) -C=C-H 606 s 607 s - - - - - - - - - - - -

Vysvetlivky vibraénych kmitov: vs - valenény symetricky, v, - valenény antisymetricky, & - deformacny, y - mimorovinny, p - kolisavy (anglicky rocking); oznacenie

intenzit: vw - vel'mi slaba, w - slaba, m - stredna, s - silna, vs - vel'mi silna
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4.2. Fluorované zivice

Pri prvom fluoraénom pokuse boli pripravené 3 rézne koncentracie fluoraéného
¢inidla za pouzitia bezvodého DCM ako rozpustadla. Pri vSetkych troch koncentraciach
sa vSetky vzorky zivic rozpustili. VacSina vzoriek zivic je rozpustnych v etanole, pripadne
v terpentinovom oleji, ktoré maju nizsiu polaritu nez DCM. Ked'Ze su Zivice nepolarne
latky, nemali by byt rozpustné v polarnych rozpustadlach, teda nebol predpoklad, ze by
DCM mohol vzorky rozpustit’.

V druhom pokuse bol DCM tuplne vynechany. Treat-HF je kvapalna latka, ktora
postacuje na rozpustenie krystalického XtalFluor-E, takze ¢inidlo obsahovalo iba tieto
dve latky v pomere 1:2. Cas fluoracie bol zvoleny na 24 hodin, pre zaistenie uplnej
fluoracie vSetkych vzoriek zivic. Po 24 hodinach boli vzorky vybraté, osusené fénom
a zmerané. Fluordcia prebiehala, avSak okrem laropalu pri takmer vSetkych vzorkach
rovnako, ¢o nie je Uplne postacujice na ich identifikéciu. V FTIR spektrach vSetkych
zivic, okrem laropalu, sa objavili pasy prislichajice fluorovanym skupindm - najmi
acylfluorid (~1820 cm™), pasy mimorovinnych vibracii C-F (1850 - 1950 cm™) a takmer
kazda zivica mala v FTIR spektre viditelné vibraéné pasy odpovedajuce Treat-HF.
Samotny kvapalny Treat-HF nebol zmerany kvoli riziku poSkodenia bromidovych
suciastok FTIR spektrometra, pasy boli porovnané so Standardom trietylamin
hydrochloridu z kniznice Thermo Fischer Scientific, ktoré sa Struktarne najviac priblizuje
Treat-HF.

Trietylamin hydrochlorid pésy - 807, 851, 1037, 1073, 1172, 1331, 1365, 1384,
1398, 1444, 1477, 2359, 2495, 2531, 2604, 2624, 2678, 2740, 2883, 2941, 2978,
3440 cm™' (C6H1sN1 HCI CAS: 554-68-7, merany v KBr, Standard HR Hummel Polymer
and Additives. Kniznica Thermo Fischer Scientific incl Nicolet FTIR).

KedZze po 24 hodinach sa nafluorovala iba skupina C(O)OH, bola fluoricia
predizena na 96 hodin, s cielom ukazat,, ¢i sa budu fluorovat’ aj ostatné funkéné skupiny
jednotlivych Zivic — OH skupiny, estery. Doba fluorovania 96 hodin sa neukazala ako
vhodné rieSenie, argébnova atmosféra sa pocas takto dlhého ¢asu neudrzala, opédtovne sa
fluorovali najmi C(O)OH skupiny a rozdiely medzi 24 a 96 hodin boli opét prili§ malé,
aby stacili na rozliSenie jednotlivych Zivic.

Na obrazkoch 14-27 je vidiet porovnanie FTIR spektier nenafluorovanych
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vzoriek, vzoriek po fluorovani po dobu 24 hodin a po 96 hodinovej fluorécii pre kazda

vzorku samostatne, vSetko bolo merané technikou ATR krystalu.

Benatsky terpentin
96 h

24 h
—

705 cm*

3075cm™
1
T

NP

Normalizovana absorbancia

. | L I ’ | ! I . | . |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Vinoget / cm™

Obrazok 14 — FTIR spektra benatskeho terpentinu — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin

(€ervena) a fluoracia 96 hodin (modra)

Oblast’ pasov valen¢nych vibracii OH vézieb sa po fluorovani benatskeho
terpentinu zasadne nezmenila (Obr. 14), iba v oblasti vlno&tu ~3100 cm™! pribudol maly
nevyrazny pas. Rovnako pdsy odpovedajice valenénym vibraciam CHs vézieb,
symetrickym aj antisymetrickym (2800 - 3000 cm™"), zostavaju zachované. V oblasti 2500
- 2800 cm™! pribudli malo intenzivne pasy Treat-HF. Po 96 hodin4ch fluorovania pribudol

' s maximom 1875 cm™,

Siroky vibra¢ny pas v rozsahu vlnoctov 1950 - 1850 cm”
odpovedajuci vibracidm overtonov a substituovaného aromatického kruhu. Tento pas je
po 24 hodinéch fluorovania nevyrazny. Po obidvoch fluorovaniach pribudol novy pés na
vlnoéte 1824 cm’!, ktory odpoved4 acylfluoridu a méZe spdsobovat mierny pokles

intenzity valenénych vibracii OH vizieb. Intenzivnejsi je pri 96 hod. fluorovania. Pozicia
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valenénych vibracii pasov primdrnych a sekundarnych alkoholov v oblasti 1000 -
1100 cm™ je nezmenen4, ale pasy su intenzivnejsie, zosilnené o valenéné vibracie mono-
fluorovaného alifatického retazca (C-F vézba). Po oboch fluoracidch naréstol Siroky pas
v oblasti 700 - 750 cm™, ktory je po 24 hod. fluoracii intenzivnej$i. Mohlo by ist’ o

deformacné vibracie fluorovanych alifatickych retazcov (C-F vézba).

Copaiva
96 h
—24h
—0h

1061 cm™

3075 cm™

1824 cm*

1880 cm™

Q-_‘&\__;

L J

Normalizovana abscrbancia
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Obrazok 15 — FTIR spektra copaivy — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin (¢ervena)

a fluoracia 96 hodin (modra)

Copaiva je zloZend najmi zo seskvi a diterpénov. Jej spektrum (Obr. 15) je vel'mi
podobné spektru benatskeho terpentinu a tato Zivica sa podobne sprava aj po fluorécii.
Oblast’ pasov valen¢nych vibracii OH a CH2/CH; vizieb sa po fluorovani copaivy
z4sadne nezmenila, a v oblasti vino&tu ~3100 cm™! zostava maly nevyrazny pés. V oblasti
2500 - 2800 cm™! pribudli vibraéné pasy Treat-HF. Po oboch fluoraciach pribudol $iroky
pés v oblasti 1850 - 1950 cm s maximom 1880 cm™. Tento zodpovedd vibracidm
overtonov a C-C a CH vizieb substituovaného aromatického kruhu. Pés acylfluoridu na

1824 cm je lepsie vidiet po 24 hod ako po 4 dioch. V oblasti s vinoétom 1000 -
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1100 cm™ je zvySend intenzita pasov (zosilnena o vibricie C-F vizieb) a lepsie sa
prekreslil pas 1061 cm™!, ktory zostal aj po 4 diioch a mohol by zodpovedat’ valenénym
vibraciam C-O vizby v primarnych a sekundarnych alkoholoch. Pas 837 cm sa bud’
lepsie prekreslil alebo sa posunul, ¢istd copaiva ho ma na 826 cm™. V oblasti 650 -
750 cm™' s maximom na 725 cm™! vyréstol vel'mi $iroky pds, prisliichajiici deforma¢nym

vibraciam C-F vizby.
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Obrazok 16 — FTIR spektra damary — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin (¢ervena)

a fluoracia 96 hodin (modra)

Oblast’ pasov valenénych vibracii OH vizieb (3000 - 3600 cm™) sa fluoraciou
damary zdsadne nezmenila, po 24 hod fluoracie sa mierne zvysila intenzita (Obr. 16).
Pasy valencnej symetrickej a antisymetrickej vibracie CHz a CH3 skupin st bez zmeny.
V oblasti 2500 - 2800 cm™ po fluorovani pribudli nevyrazné pasy Treat-HF, ktorému
zodpovedajt aj pasy 1036 cm™ a 1060 cm™. Po 24 hod fluorovania pribudol §iroky pas
(1850 - 1950 cm™) overtonov a vibracii substituovaného aromatického kruhu s maximom

1888 cm! a pas acylfluoridu na 1833 cm™. Povodny pas valenénej vibracie karbonylu
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v oblasti 1700 cm™ sa znizil a ma ramienko pri 1655 cm™, ktoré tiez zodpoveda valenénej
vibracii karbonylu, pravdepodobne v -COOH skupine (prip. dimérnej forme), a je
vyraznejsi. Po 4 diioch fluorovania je pas acylfluoridu na 1833 cm™ intenzivnejsi, a pas
valen¢nej vibracie karbonylu na 1650 cm™ intenzitu zniZzil (karbonyl zreagoval na
acylfluorid). Damara mé po fluoracii v oblasti 1000 - 1100 cm™ dva ostré pasy, ktoré
odpovedaju valenénym vibracidam CO vézby v alkoholoch a C-F vézby, rovnaké pre
fluoraciu po 24 aj 96 hod. V oblasti 700 - 900 cm™! vyrastol na 725 cm™ pas deformaénych
vibracii C-F vizby aj po 24 aj 96 hod, po 96 hod je menej intenzivny.
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Obrazok 17 — FTIR spektra kalafuny — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin (¢ervena)

a fluoracia 96 hodin (modra)

Kalafuna, ktorda je zlozend najméd zkyselin abietovej apimarovej, méd po
fluorovani v oblasti valencnych vibracii OH vézieb nizSiu intenzitu, ale pasy
valen¢nych symetrickych a antisymetrickych vibracii CHz a CHs; skupin zostali
nezmenené (Obr. 17). Po fluorovani sa v oblasti 2800 - 2500 cm™! vyskytuju mierne pasy

odpovedajuce pasom Treat-HF. Po 24 hod. fluorovania pribudol $iroky pas overtonov a
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vibracii aromatického kruhu medzi 1850 - 1950 cm™ s maximom 1890 cm™! a vyrastol
vel'mi intenzivny pas na 1822 cm!, ktory zodpoveda acylfluoridu a zodpovedal by mu aj
pokles intenzity valen¢nych vibracii OH vizieb. Po 4 ditoch fluorovania pas acylfluoridu
uz &iastoéne hydrolyzoval spit’ a jeho intenzita sa znizila. Pas karbonylu ~1700 cm!
zostava aj po fluoracii rovnaky. V oblasti vino&tov 1000 - 1100 cm™ sa opit’ zvysila
intenzita pasov valen¢nych vibracii CO vizby v alkoholoch o vibracie C-F vizieb.
V oblasti okolo 950 cm™, v ktorej sa nachadzajii valenéné pasy CO vizieb éterov
a -COOH skupin, maji po fluorovani vibratné pasy zamenené intenzity. Po
24 hodinovom fluorovani v oblasti 700 - 800 cm™! vyrastol pas na 722 cm™! deformaénych

vibracii C-F vézieb, ktoré po 4 diloch hydrolyzovali spét’.
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Obrazok 18 — FTIR spektra mikkého kopalu — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin (¢ervena)

a fluoracia 96 hodin (modra)

Kopal mékky (FTIR spektra Obr. 18) sa sprava pri fluorovani obdobne ako
kalafuna (Obr. 17). Je to Zivica, ktord obsahuje kyselinu kommunova. Péasy v oblasti

valencnych vibracii OH vézieb po 24 hod. fluorovania vzrastli. Niz§i ostry pds
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s maximom na 3075 cm’! (antisymetrickd vibracia CH, v C=CH: skupine) aj pasy
v oblasti vibracii CH2/CH3 skupin (2800 - 3000 cm™) zostali po fluorovani nezmenené.
V oblasti 2500 - 2800 cm™ sa vyskytuju pasy Treat-HF, ktorému patri pas na 1031 cm™.
Po 24 hod. fluorovania pribudol pas acylfluoridu na 1822 cm, $iroky pas overtonov a
vibrécii substituovaného aromatického kruhu od 1850 - 1950 cm™ takmer nema, pri¢om
po 96 hod. fluorovania pribudol péas acylfluoridu (1822 cm™), ako aj Siroky pas
s maximom v 1880 cm™. Pasy zodpovedajiice vibracidm karbonylu v oblasti okolo
1700 cm™ znizili intenzitu. Oblast 1000 - 1100 cm™ v nenafluorovanom kopale
zodpoveda valenénym vibraciam CO vézby v primarnych a sekundarnych alkoholoch, po
fluorovani tu vSak narastol pas 1061 cm™ prislichajtci vibraciam C-F vizieb. Po 4 diioch
fluorovania narastol pas ~900 cm’, ktory zodpovedd mimorovinnym vibraciam CH
vézieb, a po 24 hod. fluorovania narastol vibrany pas deformacénych vibracii C-F vizieb

723 eml.
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Obrazok 19 — FTIR spektra kopalu Spirit Manilla — nefluorované (ierna), fluoracia 24 hodin

(¢ervena) a fluoracia 96 hodin (modra)
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Kopal Spirit Manilla je zastupca mikkych recentnych kopalov a rovnako ako
kopal mikky obsahuje najmé kyselinu kommunovi. Pasy v oblasti valencnych vibracii
OH vizieb po 24 hod. fluorovania vzrastli, resp mierne sa zvysila ich intenzita (Obr. 19).
P4s na vInocte ~3100 cm™! zodpoveda valenénej antisymetrickej vibracii CH2 v C=CH,
skupine. V oblasti valen¢nych symetrickych a antisymetrickych vibracii CH»>/CHj3 skupin
(2800 - 3000 cm™) doslo po oboch fluorovaniach k zniZeniu intenzity pisov CHs vibracii,
a tym k zviditeI'neniu pasov CH» véazieb. Tato Zivica ma taktiez pasy Treat-HF v oblasti
2500 - 2800 cm™ a patri jej aj pas na 1031 cm™. Siroky pas vibracii substituovaného
aromatického kruhu v oblasti 1850 - 1950 cm™ maju obe spektra po fluorovani, po 24
hod. m4 oblast’ maximum na 1892 cm™ a po 96 hod. na 1895 cm™'. Obe fluorované spektra
maju ostry pas na 1822 cm™' zodpovedajuci acylfluoridu. Oblast 1000 - 1100 ¢cm
zodpoveda valen¢nym vibraciam CO vézby v primarnych a sekundarnych alkoholoch a
po fluorovani aj vibracii C-F vizieb. NajintenzivnejSie pasy po 24 hod. fluorovania su pri
vlno¢toch 1062, 1031 a 1020 cm™!, po 96 hod. 1062, 1031 cm’!, treti pas je v ramienku.
Ostry pas na 900 cm™ zodpovedd mimorovinnym vibracidm CH vizieb a rovnako tu

n4jdeme po oboch fluoraciach pas deformacnych vibracii C-F vizieb, vlnocet 723 cm™..
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Obrazok 20 — FTIR spektra mastixu — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin (¢ervena)

a fluoracia 96 hodin (modra)

Mastix je mikka terpenicka zivica, ktora okrem inych zloziek obsahuje aj kyselinu
mastixadiénovi. Po fluordcii mastixu priSlo k vyraznejSim zmenam FTIR spektra
(Obr. 20). V oblasti valenénych vibracii OH skupin pribudol Siroky pas C=CH> vézieb,
ktorého maximum bolo rovnaké po oboch ¢asoch fluoracie na 3080 cm™. Po fluoracii
zostali valencné symetrické a antisymetrické vibracie CH3/CH; vizieb vel'mi potlacené,
¢o sa prejavuje zmenou spektra v oblasti 2800 - 3000 cm™, a najmi v oblasti 1000 -
1600 cm™. 'V oblasti 2400 - 2800 cm™' st mierne pasy odpovedajice Treat-HF. Siroky
pas overtonov a vibracii substituovaného aromatického kruhu v oblasti 1850 - 1950 cm’!
s maximom 1903 cm™! je omnoho intenzivnejsi nez vibraény pés acylfluoridu 1822 cm™,
ktory je voboch fluorovanych spektrach takmer nerozpoznatelny. Povodny pas
karbonylu na vlnoéte 1703 cm™ je v minimélnej miere po 24 hod. fluoracie zachovany,
po 96 hod. sa nevyskytuje vobec. Zvyraznili sa tak vibraéné pasy 1728 a 1647 cm™!, ktoré
boli v nefluorovanom spektre iba ramienka pasu karbonylu, a ktoré odpovedaju

valenénym vibracidm C=0O skupin v esteroch/ketonoch. Povodny pas deformacnej
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vibracie OH alebo CH» na 1400 cm™ takmer zmizol a naopak pribudli dva pasy, ktoré
zodpovedajii deformaénym vibraciam CH» a CHs skupin pri vinocte 1394 a 1365 cm™. V
oblasti 1000 - 1100 cm™! opit vyrastli intenzivne pasy C-F vibracii a deformaéné vibracie

C-F sa prejavili intenzivnym vibraénym pasom pri vinoétu 713 cm™.
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Obrazok 21 — FTIR spektra sandaraku — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin (¢ervena)

a fluoracia 96 hodin (modra)

Sandarak je midkka Zivica, ktord obsahuje diterpény a kyselinu
sandarakopimarovu. V FTIR spektrach sandaraku (Obr. 21) priSlo k zmene pasov
valenénych vibracii OH skupin pri obidvoch fluoraénych casoch, pés sa rozsiril do
3650 cm™! a vyraznejsi je po 24 hod. Oblast’ symetrickych a antisymetrickych vibracii
CH,/CHj3 skupin (2800 - 3000 cm™) ma po fluorovani niZ§iu intenzitu (najmi CH3 viizby)
apasy CHa vizieb sa lepsie prekreslili. Pasy v oblasti 2500 - 3000 cm™ zodpovedajt
Treat-HF. Siroky pas overtonov a vibracii substituovaného aromatického kruhu v oblasti

1850 - 1950 cm™ je po 96 hod. velmi vyrazny, maximum ma na vlnocte 1893 cm™,
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kdezto po 24 hod. fluorovania nie je takmer vobec viditeI'ny. Vyrazny pas acylfluoridu
na 1822 cm™' maju obe spektra, po 24 hod. fluorovania este ramienko pri 1800 cm™.
Intenzivny pas karbonylu v nefluorovanom spektre sa v oboch pripadoch fluorovania
vyrazne zniZil, ¢o koresponduje so vznikom vyrazného pasu acylfluoridu na 1822 cm™.
Po 96 hodinich sa vykreslilo ramienko pri 1346 cm™ a celd oblast zodpovedajica
valenénym vibraciam CO-O a C-C vizieb 1150 - 1300 cm™ ma4 po fluorovani vyrazne
zniZzené intenzity pasov oproti Cistému sandaraku. V oblasti valenénych vibracii CO
vizby v priméarnych a sekundarnych alkoholoch (1000 - 1100 cm™) pribudli tri pasy C-F
vibracii po oboch fluorovaniach, po 4 dioch si markantnejSie. V oblasti pasov
odpovedajucich mimorovinnym vibraciam CH vizieb (800 - 900 cm™) sa pas na 884 cm’!
oproti nefluorovanému spektru po 24 hod. fluorovania mierne znizil, po 96 hod.
fluorovania sa zniZil vyrazne a naopak ostry pis na 845 cm™ sa s rasticou dobou
fluorovania zvysil. V oboch fluorovanych spektrach je zreteny aj vibracny pas

deformaénych vibracii C-F vizieb pri vlnodte 728 cm™.
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Obrazok 22 — FTIR spektra tvrdého kopalu — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin (¢ervena)

a fluoracia 96 hodin (modra)



-47 -

Tvrdy kopal je jediny zastupca fosilnej tvrdej Zivice. Pozicia pasov valencnej
vibracie OH skupin zostava po fluorovani nezmenena, znizila sa iba intenzita (Obr. 22).
P4s vibracie C=CH, viizieb na vlnoéte 3080 cm’!, ktory je aj v nefluorovanom FTIR
spektre tvrdého kopalu, sa fluoraciou mierne zvysil. Pribudol pas na 2991 cm!, ktory bol
povodne skryty v ramienku a ktory zodpoveda valencnej antisymetrickej vibracii CH»
vizby, priCom vibracie CH3 vézieb intenzitu znizili. V oboch pripadoch fluoracie sa
objavuju pasy Treat-HF, hlavne v oblasti okolo 2500 cm™!, a potom jednotlivé pasy na
1058 cm™, 840 cm™ avysoky ostry pas na vlnoéte 720 cm’!, ktory zodpoveda
deformacnym vibracidm C-F vézieb. Po fluorécii pribudol Siroky pas overtononov a
vibrécii substituovaného aromatického jadra v oblasti 1850 - 1950 cm™!, po 24 hod. ma
maximum na 1887 cm™ a d’alej naréstol pas acylfluoridu na 1822 cm™. Mierny pokles
intenzity valenénych vibracii OH skupin a karboxylovej skupiny (~1700 cm™)
oproti nenafluorovanému spektru moéze suvisiet prave s novymi pasmi acylfluoridu
(fluoracia C(O)OH skupiny na C(O)F skupinu). Po 4 dioch fluorovania acylfluorid
¢iastocne zhydrolyzoval a zostal iba Siroky vibracny pas substituované¢ho aromatického
kruhu s maximom 1895 cm™'. V oblasti odtlackov prstov pribudol malo intenzivny pas na

646 cm™' v obidvoch pripadoch fluorécie.
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Obrazok 23 — FTIR spektra asfaltu — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin (¢ervena)

a fluoracia 96 hodin (modra)

Asfalt je hnedocierna az Cierna prirodnd zivica, ktora je zmesou uhlovodikov,
dusikatych a sirnych organickych zli¢enin aradi sa medzi nerasty. V FTIR spektre
(Obr. 23) v oblasti valenénych vibracii OH a NH skupin, okolo 3500 cm™ nastal po
fluoracii mierny posun, Siroky vibra¢ny pas sa roztiahol k vy$S§im vinoc¢tom a zvysil svoju
intenzitu, ¢o je vyraznejsie po 4 diioch fluorovania a podobne v oblasti ~3100 cm
pribudol pas C=CH> viizieb. Spektralne pasy v oblasti 2800 - 3000 cm™!, ktoré odpovedaji
valenénym a deforma¢nym vibraciam CH: a CHs, po 24 hodinovej fluoracii vyrazne
znizili intenzitu, ¢iZe priSlo k Ubytku tychto vol'nych skupin. Po 96 hod. fluorovania sa
intenzita vracia spét’ k intenzite tychto pasov v nefluorovanom FTIR spektre asfaltu, ¢o
naznacuje, 7e pripadné nafluorované skupiny zhydrolyzovali spit. Po fluoracii
v obidvoch pripadoch pribudol Siroky plochy pas overtonov a vibracii substituovaného
aromatického kruhu v oblasti vinoétov 1850 - 1950 cm™ a v pripade 96 hod. fluorovania
aj pas 1835 cm!. Asfalt obsahuje aj dusikaté latky, takze v oblasti ~1600 cm™ po 96 hod.

fluorovania vymizli pasy karbonylu a zostal Siroky pas deformacnych vibracii NH vizieb.
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V oblasti 800 - 900 cm™ prislo k zmene intenzit pasov a tam, kde bol povodne pas, po
fluorécii nie je. V oboch fluorovanych spektrach pribudli tri vel'mi intenzivne pasy 1057,
1036 a 722 cm’!, ktoré zodpovedaju zrejme nielen pasom Treat-HF, ale aj valenénym a

deformacnym vibraciam OH a C-F vizieb.
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Obrazok 24 — FTIR spektra dracej krvi — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin (¢ervena)

a fluoracia 96 hodin (modra)

Dracia krv je zivica, ktora okrem kyselin obsahuje aj cervené farbiva a jej FTIR
spektrum sa tym znaéne li§i od inych Zivic (Obr. 24). Siroky spektralny pas v oblasti od
3000 - 3500 cm™ zodpovedajiici valenénym vibraciam OH skupin sa po fluorovani
rozdelil na 2 pasy s niZSou intenzitou, ¢o je viac viditeIné pri 24 hod. fluorécii. Spektralne
pasy odpovedajuce valenénym a deformacnym vibracidm CHz a CH3 skupin (2800 -
3000 cm™!) ma dracia krv vel'mi malo intenzivne, teda nebude sa v nej nachadzat’ vela
vol'nych CH; a CHj3 skupin. V spektre sa po fluorovani objavili nové pasy v oblasti od
2500 - 2800 cm™!, ktoré zodpovedaji pasom Treat-HF. Su viditelnejsie v FTIR spektre

po 24 hodinovej fluoracii, po 96 hodinach je ich intenzita nizSia. Pri 24 hodinovej aj



-50 -

96 hodinovej fluoracii pribudol Siroky pas overtonov a vibracie substituovaného
aromatického kruhu s maximom 1888 cm™, vel'mi slaby pas acylfluoridu na 1830 cm™ a
ramienko 1712 cm™!, ktoré zodpoveda pasu Treat-HF. V oblasti 1000 - 1100 cm™ maja
pasy oproti nefluorovanému spektru vyssiu intenzitu, k vibraciam CO vizieb v
alkoholoch sa pridali aj vibracie C-F vizieb, a pribudol pés v oblasti okolo 700 ¢cm,

deformacnych vibracii C-F vézieb ¢i Treat-HF.
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Obrazok 25 — FTIR spektra bieleného Selaku — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin (¢ervena)

a fluoracia 96 hodin (modra)

Selak bieleny sa ziskava bielenim 3elaku chlérom, &im sa Selak zbavi vosku.
Oblast’ valen¢nych vibracii OH vézieb zostava po fluorovani rovnaka (Obr. 25).
Symetrické a antisymetrické vibracii CH vizieb (2800 - 3000 cm™), st celkovo po
fluorovani 24 hod potlaené a pribudol maly pas na 2988 cm™ CH> vizieb, po 4 diioch
fluorovania sa vracia spit. Oblast 2500 - 2800 cm™ ma pasy Treat-HF. Po oboch
fluorovaniach pribudol Siroky pas overtonov a vibracii substituované¢ho aromatického
kruhu v oblasti 1850 - 1950 cm™ s maximom 1879 cm™ po 24 hodinach a po 96 hod.

maximum na 1887 cm™. Selak bieleny ma po fluoracii namiesto jedného pasu
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acylfluoridu dva menej intenzivne pasy na 1837 cm™ a 1802 cm!. Povodny najvyssi pas
odpovedajuci valenénym vibraciam CO na 1709 cm™ zostal, ale vyrazne sa zniZila jeho
intenzita a pribudli bo¢né pasy 1640 cm™ a 1729 cm, ktoré boli skryté v ramienku.
V oblasti ~1400 cm™! maju pasy opaéni intenzitu oproti pdvodnému nefluorovanému
spektru a v oblasti 1100 - 1250 cm™ maja slabsiu intenzitu. Po fluorovani narastol pas
vibracii C-F vizieb a CO viizieb v alkoholoch pri vino&toch v oblasti 1000 - 1100 cm.
Tri pasy v oblasti okolo 900 - 950 cm™! prislichajice vibraciam CO v dimérnej forme
COOH, ¢o zodpoveda sietovaniu kyseliny alueritovej, maja znizené intenzity po 24 hod.
fluorovania, po 96 hod. fluorovania rasti spét. Vyrazny pas na 717 cm™! zodpoveda

Treat-HF ¢i deformacnym vibracidm C-F vézieb.
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Obrazok 26 — FTIR spektra Selaku — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin (¢ervena) a fluoracia

96 hodin (modra)

Selak ma FTIR spektra po obidvoch fluoraciach priblizne rovnaké (Obr. 26),
okrem oblasti okolo 1800 cm™ a CH vizieb (2800 - 3000 cm™). Oblast’ valenénych

vibracii OH zostdva rovnaka, mierne sa zmenila intenzita a po 24 hod fluorovania
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pribudol pas 3079 cm™!, pravdepodobne C=CH> vibracia. V oboch pripadoch fluorovania
sa v oblasti 2500 - 2800 cm™! vyskytuju tri menej vyrazné pasy Treat-HF. Po 4 diioch
fluorovania sa zvysil Siroky péas overtonov a vibracie substituovaného aromatického
kruhu pri 1850 - 1950 cm™ a zmizli pasy acylfluoridu. V spektre po 24 hod fluoracii
pribudol novy pas overtonov s maximom pri 1884 cm™! a d’alej dva pasy - acylfluorid na
1821 cm™ a pas pri 1803 cm’!. Pasy valenénych vibracii CO v karbonyle okolo 1700 cm!
zostavaju na rovnakej pozicii, po fluoracii sa v§ak zniZila ich intenzita. P4s 1393 cm™,
ktory pravdepodobne odpoveda Treat-HF, vyrastol medzi 2 pévodnymi, ktoré su na 1373
a 1415 cm™. V oblasti valenénych vibracii CO vizby v primarnych a sekundarnych
alkoholoch narastli pasy 1035 a 1061 cm™ zvysenim o vibracie C-F vizieb, povodny pas
1004 cm! sa schoval do ramienka. Pasy v oblasti 900 - 950 cm™ po fluorovani zostali,
ale klesla ich intenzita. V povodnom spektre v oblasti deformacnych vibracii CH je pred
fluoraciou pés s vinostom 719 cm™ , ktory sa po 24 aj 96 hod. fluorovania zvyraznil
o prispevok deformacnych vibracii C-F vidzieb a d’alej sa vyostril pas v oblasti odtlackov

prstov pri vinoétu 648 cm’.

Laropal

96 h
—24h
—O0h

727 em™

3085 cm’”
1888 cm’’

Normalizovana absorbancia

J T v T v T v T J T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Obrazok 27 — FTIR spektra laropalu — nefluorované (¢ierna), fluoracia 24 hodin (¢ervena)

a fluoracia 96 hodin (modra)
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Pre porovnanie bola zaclenena aj synteticka aldehydicka zivica laropal, ktord nie
je terpenicka a ktorej FTIR spektrum zostava aj po fluorovani takmer rovnaké (Obr. 27).
Sir$i pas zodpovedajuci valenénym vibraciam C=CH, skupin s maximom na 3085 cm’!
sa nachadza v oboch nafluorovanych spektrach, ale po 4 dioch je menej viditeIny. V
oblasti 1850 - 1950 cm™! overtonov a vibrécii substituovanych aromatickych kruhov po
fluorovani vznikol malo intenzivny Siroky pas. Mierna zmena nastala po 24 hodinach
fluorovania, zdvihol sa pas na 727 cm™!, zodpovedajici deformaénym vibraciam C-H ¢&i

C-F vézieb, ale po 96 hodinach fluorovania takmer zhydrolyzoval spat’.
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4.3. Optimalizacia podmienok

Ako uz bolo uvedené vyssie, fluordcia pri 24 hodinach bola dostatocna pre
fluoraciu karbonylovej skupiny za vzniku acylfluoridu u vSetkych zivic okrem laropalu,
kazdopadne ked’Ze pri vacsine zivic vznikaji totoZzné nové vibracné pasy, uplna fluoracia
nie je dostatocna pre vzajomné rozlisenie jednotlivych zivic. 96 hodinova fluoracia bola
naopak prili§ dlh4 na udrzanie argénovej atmosféry, kedy viacero nafluorovanych skupin
zhydrolyzovalo spit aneposkytla lepSie rozliSenie zivic. Preto sa pokraCovalo
v optimalizacii fluoracie tak, aby sa dosiahli vicSie rozdiely v FTIR spektrach
jednotlivych zivic. Zvolené teda boli kratSie ¢asy fluorovania, ¢im by malo byt zaistené,
ze fluoracia prebehne u niektorych zivic iba ¢iasto¢ne, u inych uplne a iné sa nenafluoruji

vobec.

4.3.1. Casovy rad a vplyv oplachu

Ako reprezentaéna Zzivica na vyskusSanie novych podmienok bola vybrana
kalafuna pre jej vhodné vlastnosti. Je vel'mi rozsirend, ¢asto sa pouziva v lakoch, ma
dobre CitateI'né spektrum a pri 24 a 96 hodinovej fluoracii sa ukazalo, Ze sa aj vel'mi dobre
fluoruje. Na ¢asovu optimalizaciu boli zvolené ¢asy 2, 4 a 6 hodin (Obr. 28), a d’alej bol
sledovany aj vplyv oplachu na vysledné FTIR spektrum, predovsetkym z hladiska
odstranenia zbytku Treat-HF. Ako oplach sa pouzil dietyléter a etylén tetrachlorid
(Obr. 29).

Devit vzoriek kalafuny bolo fluorovanych v exsikatore rovnako ako pri 24
a 96 hodinovej fluoracii. Po 2 hodinach fluorovania boli z exsikatoru vybrané 3 vzorky a
zvysnych 6 bolo ponechanych pre d’alSie dva cykly fluorovania (po dobu 4 a 6 hod.) opat’
pod novou argénovou atmosférou. VSetky tri vybrané vzorky kalafuny boli najskor
osuSené¢ fénom. Nasledne bola jedna vzorka zakvapnutd dietyléterom, druha etylén
tetrachloridom a tretia ponechand bez oplachu, a znovu boli vSetky vysuSené fénom.
Potom boli vSetky tri vzorky zmerané na FTIR spektrometru technikou ATR krystalu.
Postup sa opakoval aj po 4 a 6 hodinach.
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Obrazok 28 — FTIR spektra kalafuny, fluorovanie 2 hodiny (¢ierna), 4 hodiny (¢ervena), 6 hodin
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Obriazok 29 — FTIR spektra kalafuny, fluorovanie 4 hod., oplach dietyléterom (Cierna), bez

oplachu (¢ervena), oplach etylén tetrachloridom (modr4)
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Vzorky kalafuny sa fluorovali uz po 2 hodinach, ale oplachnutim sa vibracné pasy
odpovedajuce fluoracii vel'mi znizili, po 4 hodinach boli pasy vyraznejSie. Medzi 4 a
6 hodinami nebol vel'mi vyrazny rozdiel (viz Obr. 28). Po oplachnuti dietyléterom bolo
ziskané najcistejSie spektrum, pasy acylfluoridu na ~1820 cm™ boli sice menej intenzivne,
neboli v lom ale tak vyrazne vidiet’ pasy Treat-HF. Oplach etylén tetrachloridom sa
neukazal ako vhodny, v spektre boli vel'mi viditené pésy tejto zlaceniny pri vinoctoch
908 a 777 ecm™ (viz Obr. 29). Ako optimalne podmienky fluorovania boli zvolené 4
hodiny fluorovania a oplach dietyléterom.

Vsetky zivice boli premerané v optimalnych podmienkach. Po 4 hodinach
fluorovania sa daju zivice rozdelit do 5 hlavnych kategérii — takmer sa nefluoruje

laropal, asfalt), ma vyrazny pas acylfluoridu na ~1824 cm™' (kopél Spirit Manilla, kopal
laropal y Y Y

mikky, sandarak, kalafuna), ma dva pasy okolo 1830 cm™ (3elak bieleny, damara), ma
nevyrazny pas acylfluoridu na ~1824 cm™ (copaiva, benatsky terpentin, kopal tvrdy), a
m4 iba kombin4ciu irokého pasu pri ~1850 — 1950 cm™ a pas pri ~720 cm™! (dradia krv,

mastix, Selak). FTIR spektrum zéstupcu zivice z kazdej kategorie vidiet’ na obrazku 30.

laropal

Selak bieleny
dracia krv

copaiva

kopal Spirit Manilla

Normalizovana absorbancia
o

y T J T ' T - T - T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Obrazok 30 — FTIR spektra Zivic, vZdy 1 zastupca z 5 skupin, 4 hodiny fluorovania, oplach

dietyléterom.
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4.3.2. Vplyv matrice

Dalej bol skimany d’al3i faktor — vplyv matrice. Ked'ze pri beznej praxi sa vzorky
Casto zalisovavaju do bromidovych tabliet, bol sledovany vplyv pritomnosti bromidu
draseln¢ho na vyslednu fluoraciu Zzivic, presnejsie na ich FTIR spektra. Vsetkych 14
vzoriek Zivic bolo zalisovanych do jednej KBr tablety. Takéto tablety boli pripravené tri,
aby sa overil aj vplyv doby fluorovania na pripadnu reakciu fluéru s bromom. Fluoracia
prebiehala po dobu 2, 4 a 6 hodin, ako oplach bol zvoleny dietyléter. Na obrazku 31 st
zobrazené¢ mikroskopické snimky tablety pred fluordciou v roznych svetelnych

podmienkach.

Obrazok 31 - fotky tablety so vSetkymi Zivicami. A — viditel’'né svetlo na bielom pozadi, B —

viditel'né svetlo na ¢iernom pozadi, C — UV Ziarenie so zelenym filtrom, D — UV Ziarenie

Vysledky zo skuSania casového radu na vplyv matrice su uvedené v Tabulke 3.
Opétovne sa potvrdilo, Ze 4 hodiny st najvhodnejsi ¢as fluoracie pro rozliSenie Zivic aj
v KBr tablete. AvSak vplyv bromidu draselného sa preukazal, pretoze vSetky zivice vo

svojich FTIR spektrach obsahuji pasy minerdlnej draselnej soli, spektru najviac
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zodpovedal hexafluorosilikat draselny (Standard FeK>Si, CAS — 16871-90-2, kniznica
Thermo Fischer Scientific incl Nicolet FTIR).
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Tabul’ka 3 — prehl’ad zmien FTIR spektier Zivic behom fluorovania v KBr tablete

vzorka Fluoracia 2h Fluoracia 4h Fluoracia 6h
1. skupina - Zivica ma vyrazny pas acylfluoridu
Treat-HF Siroky pas 1880 cm, acylfluorid draselna sol, Siroky pas 1880 cm, acylfluorid, Treat-HF
kalafuna
takmer bez zmeny, 1500-800 cm™! zmena intenzit ako po 2h 1600-800 cm zmena intenzit
draselna sol, Treat-HF draselna sol, Siroky pas 1880 cm, acylfluorid, Treat-HF draselna sol, Siroky pas 1880 cm™, acylfluorid, Treat-HF
kopal méakky intenzit v cel ktre, pasy 1000-900 cm-!
:2?2“3 intenzit v celom spekire, pasy cm ~1700 a 900 cm*zmena intenzit pasov, pribudol pas 1068 cm pribudol pas 2990 cm?, zmena intenzit v celom spektre
kopél Spirit draselna sol, acylfluorid, Treat-HF draselna sol, Siroky pas 1880 cm, acylfluorid, Treat-HF draselna sol, acylfluorid, Treat-HF
Iri
Manilla zmena intenzit v celom spektre, 1450 a 888 cm™ zmizli, | ~1700 a 1300-1100 cm™zmena intenzit pasov, pribudli pasy N 4 ) P . 4
pribudol pas 877 cmt 1066 cm 2 1024 cm-t 1700, 1500 cmtzmena intenzit, pribudol pas 1066 cm
draselna sol, Siroky pas 1880 cm™, Treat-HF draselna sol, Siroky pas 1880 cm™, acylfluorid, Treat-HF draselna sol, acylfluorid, Treat-HF
sandarak i p 1 i < 1 pri i 4
. . . . . . Lo zmena intenzit ~1100 cm™, zmizol pds 1694 cm™, pribudli pasy
k h Treat-HF | pas 1694 cm! ~1700- 1 1 ’ ’
takmer zhodné s Treat-HF, zmizol pas 1694 cm 1700-1300 cm! zmena intenzit, pribudli pdsy 1651 a 1069 cm 1644, 1608 a 1066 cm-.
2. skupina - Zivica ma nevyrazny pas acylfluoridu
benatsky draselna sol, Treat-HF draselna sol, Siroky pas 1880 cm, acylfluorid, Treat-HF
, nepodarilo sa zmerat, vzorka bola pod silnou vrstvou KBr
terpentin ~900 cm! zmena intenzit, prekresleny pas 875 cm! ~1700, 1400 cmtzmena intenzit, pribudol pas 1068 cm
) draselna sol, Treat-HF Siroky pas 1880 cm™, acylfluorid, Treat-HF Treat-HF
copaiva
1400-900 cm™ zmena intenzit 1700-1100 cm™ zmena intenzit
draselna sol, Treat-HF draselna sol, acylfluorid, Treat-HF draselna sol, Siroky pas 1880 cm™, Treat-HF
kopal tvrdy ktrum tak ké, 1700 — 1600 cm'®
is:teenzril:m akmer rovnake, cm zmena spektrum takmer rovnaké, 1700-1600 cm! zmena intenzit 1700-900 cm! zmena intenzit, pribudol pas 1666 cm
3. skupina - Zivica m& dva pasy okolo 1830 cm™
§ draselna sol, Treat-HF draselna sol, Siroky pas 1880 cm?, dva pasy ~1830 cm?, Treat-HF | Treat-HF
amara

z pévodného spektra zostali iba pasy 1200-1300 cm™!

~1700, 1400, 1100 cmzmena intenzit

~1700, 1400, 1100 cmtzmena intenzit

Selak bieleny

draselna sol, Siroky pas 1880 cm, Treat-HF

draselna sol, dva pasy ~1830 cm, Treat-HF

draselna sol, dva pasy ~1830 cm?, Treat-HF

zmena intenzit v celom spektre

~1700, 1100 cm™ zmena intenzit, pribudli pasy 1608, 1413 a
1064 cm

ako po 4h, menej intenzivne
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Tabul’ka 3 — pokracovanie 1

vzorka Fluoracia 2h Fluoracia 4h Fluoracia 6h
4. skupina - Zivica ma kombindciu $irokého pasu 1950-1850 cm™ a pas 720 cm!
dratia draselna sol, Treat-HF Siroky pas 1880 cm'?, Treat-HF Siroky pas 1880 cm?, Treat-HF
krv zngz icnr:inzit v celom spektre, pribudli pasy 1726 1600-1100 cm™ zmena intenzit, zmizol pas 990 cm™? 1600-1000 cm™ zmena intenzit
draselna sol, Treat-HF draselna sol, Siroky pas 1880 cm, Treat-HF draselna sol, Siroky pas 1880 cm™, Treat-HF
mastix zn;ig; icnr:inzit v celom spektre, pribudli pasy 1464 zmena intenzit v celom spektre, pribudli pasy 1648 a 1064 cm™ zmena intenzit v celom spektre
3 draselna sol, Treat-HF draselna sol, Treat-HF draselna sol, Siroky pas 1880 cm™, Treat-HF
selak zmena intenzit v celom spektre zmena intenzit v celom spektre, pribudol pas 1062 cm zmena intenzit v celom spektre, pribudol pas 1062 cm
5. skupina - Zivica sa takmer nefluoruje a ma nevyrazny $iroky pas 1950-1850 cm™
draselna sol, Treat-HF draselna sol, Siroky pas 1880 cm, Treat-HF draselna sol, Siroky pas 1880 cm™, Treat-HF
asfalt ~1700, 1400, 1100 cmzmena intenzit ;él:i)gé;t(;&cm’lzmena intenzit, zmizol pds 1693 cm, pribudol ~1400, 1200 cm™ zmena intenzit, zmizol pas 1693 cm, pribudol pas 1068 cm
| | draselna sol, Treat-HF draselna sol, Treat-HF draselna sol, Treat-HF
aropa

zmena intenzit v celom spektre

identické spektrum

identické spektrum
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4.4. Realne vzorky

Redlne vzorky lakov boli analyzované na FTIR spektrometri technikou ATR
krystalu aj bez fluorovania, a potom po fluorovani za optimalnych podmienok (4 hodiny,
oplach dietyléterom). Husl'ové, Cerstvo pripravené laky ¢. 1-4 nemali definované
zloZenie, bol vsak predpoklad, Ze v nich bude v istej miere zastipeny mastix. Oproti tomu
Cerstvo pripraveny lak ¢. 5 mal definované zlozenie (zmes Selaku, sandaraku a benzoe),
a lak z harfy ¢. 6 aklavirne laky ¢. 7 a 8 boli vybraté ako vzorky historickych lakov
neznameho zloZenia.

FTIR spektra lakov boli porovnavané so spektrami z databazy, uvedené percenta
vyjadruju zhodu (¢islo poskytnuté softvérom ovladajucim pristroj) spektra s databazou,
nevyjadruju obsah zivice v laku.

Lak ¢&. 1 sa takmer nefluoroval, m4 iba ve'mi nepatrny pas na ~1824 cm™', a po
fluoracii neprislo k vyznamnému posunu pasov v FTIR spektre. Pred fluorovanim FTIR
spektrum najviac zodpovedalo Ziviciam: Selak bieleny so zhodou z 88,6 %, mastix 88,1 %
a sandarak 84,5 %. Po fluoracii sa percentualne zastiipenie zmenilo na — sandarak 83,2 %,
Selak bieleny 81 %, kopal mikky 76,1 %, benatsky terpentin 74,4 % a kopal tvrdy 69,4 %.
Kopdl tvrdy zrejme v laku obsiahnuty nebol, je prili§ tvrdy na to, aby bol v laku
samotny, ¢asto sa mieSal so zmékcovadlom, na ¢o sa vel'mi ¢asto pouzival prave benatsky
terpentin. Lak pravdepodobne obsahuje zmes Selaku a sandaraku.

Lak ¢. 2 by zastipenim najviac zodpovedal niektorému druhu mékkého kopalu:
kopal mikky 96,9 %, kopal manilla 96,7 %, sandarak 95,1 %, mastix 89,7 %. Po
fluorovani v FTIR spektre pribudol vyrazny pas na 1824 cm™, ¢o naozaj odpoveda aj
kopéalom po fluoracii. Zastupenie flourovaného laku odpoveda najviac: kopal mékky
86,1 % sandarak 79,9 %, kopal spirit manilla 74,3 %, kalafuna 60,2 % a benatsky
terpentin 54,8 %. Lak je zloZeny zo zmesi kopdlov a sandaraku, pripadne mastixu.
Porovnanie laku €. 2 a Zivic najviac zodpovedajucich jeho spektru pre nefluorovanu aj

nafluorovanua vzorku st zobrazené na obrazkoch 32 a 33.
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Obrazok 32 — FTIR spektra laku ¢. 2 a Zivic najpravdepodobnejsie zastipenych v danom laku,

pred fluoraciou
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Obriazok 33 — FTIR spektra laku ¢. 2 a najpravdepodobnejsie zastipenych Zivic v danom laku.

Fluoracia v idealnych podmienkach — ¢as 4 hod, oplach dietyléterom
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Lak ¢. 3 ma pred fluorovanim najvyssie percentudlne zastipenie mastixu, ¢o by
zodpovedalo predpokladanému zlozeniu laku. Okrem mastixu zodpovedajicemu so
zhodou 89,2 %, laku zodpovedaju aj copaiva 83 %, kopal mikky 82,3 % a sandarak
79,8 %. Po fluoracii sa FTIR spektrum zmenilo a najviac by odpovedalo copaive na 67 %,
d’alej boli identifikované zivice damara 66,4 % , kopal tvrdy 65,2 %, kopal mékky 64,3 %,
benatsky terpentin 57 %, Selak 55,6 %, dracia krv 52,6 % a sandarak 51 %. Ked'ze
percentudlna zhoda je takto nizka, ide vel'mi pravdepodobne o zmesny lak z viacerych
zivic a bez bliz§ich informaécii nie je mozné zloZenie urcit’.

Lak ¢. 4 pred fluoraciou najviac odpoveda damare z 90,1 %, kalafune 88,5 %
a mastixu z 85,6 %. Lak sa takmer nefluoroval, neprislo ani k vyraznému posunu pasov
aich intenzit, a aj po fluoracii najviac odpoveda damare z 81,1 %, a d’alej benatskemu
terpentinu 74,7 %, copaive 69,6 %, sandaraku 62 %, mastixu 57,6 %, Selaku bielenému
57 % a kopalu méakkému 56,7 %. Samotné damarové laky st vSak vel'mi drahé, je teda
vysoko pravdepodobné, ze lak je znovu zmesou viacerych zivic.

Lak ¢. 5 je jediny lak so zndmym zloZenim. Bol pripraveny z 1000 ml etanolu, 200 g
Selaku, 6 g sandaraku, a 6 g benzoe. Benzoe nie je mozné k laku priradit, nakol'ko tato
zivica nebola fluorovana a merana. Pred fluordciou lak naozaj zodpoveda z 99 % Selaku,
konkrétne Selaku bielenému. Po fluorovani Selak bieleny svoju percentudlnu zhodu v
zastupeni zniZil na 82 %, Selak sa zhoduje na 71,9 %, a ukézalo sa, ze sandarak sa zhoduje
na 49,2 %. Ked’Ze pomer Selaku a sandaraku je priblizne 30:1, nie je pravdepodobné, aby
bol sandarak vyraznejSie percentudlne zastupeny, avSak fluoracia vzorky vyrazne zvysila
percentualnu zhodu sandaraku s fluorovanym spektrom laku, napriek tomu, Ze
v nefluorovanej vzorke sandarak vobec nebol identifikovany. Primes benzoe do laku
taktieZ moézu zohrat' Ulohu pri posune pasov. Porovnanie laku a zZivic najviac
zodpovedajucich jeho spektru st pre nefluorovanu aj nafluorovant vzorku zobrazené na

obrazkoch 34 a 35.



- 64 -

sandarak
selak
lak ¢.5

Normalizovana absorbancia

T T : T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinotet / cm™

Obrazok 34 — FTIR spektra laku ¢. 5 a Zivic zastupenych v laku, pred fluoraciou
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Obriazok 35 — FTIR spektra laku €. 5 a Zivic zastiupenych v danom laku. Fluoricia v idealnych

podmienkach — ¢as 4 hod, oplach dietyléterom
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Lak z harfy €. 6, vyrobenej v 18. storoci v Parizi, vybrany ako zastupca historicke;j
zivice, pred fluoraciou zodpovedal najviac ziviciam: copaiva 90,5 %, mastix 89 % a
copaiva (ind) 84,4 %. Copaiva je prili§ mékka zivica a ked’Ze ide o lak z pedalu harfy, ¢o
je ve'mi naméahané miesto, je vysoko nepravdepodobné pouzitie nateru z copaivy na
ochranu takéhoto miesta. Najviac pravdepodobny je mastix, ktory sa v 18. storoc¢i Casto
vyuzival. Po fluorécii tohto laku vysiel ako najpravdepodobnejsi zastupca na 96,8 %
asfalt a na 92,9 % mastix, ktoré sa ve'mi malo fluoruji. Ked'Ze asfalt je vel'mi silné Cierne
farbivo atento lak nebol ¢ierny, aj fluorovanim sa potvrdilo, ze lak je s velkou
pravdepodobnost’ou naozaj mastixovy.

Dve vzorky klavirnych lakov ¢. 7 a 8 z klavirov Steinway najviac zodpovedaju
Selakovym lakom. Vzorka €. 7 pred fluoraciou najviac zodpovedala Selaku na 84,2 %. Po
fluorovani sa zastipenie zmenilo: dracia krv 81,7 %, Selak 74,6 % a mastix 60,8 %. Dracia
krv sa Casto pouzivala ako primes do lakov na dodanie ¢erveného odtiena pre nastroje,
takze jej pritomnost’ v laku nie je vylucena, o potvrdzuje aj rozpustanie ¢ervenohnedého
farbiva po zaliati fluoraénym cinidlom. Druhd vzorka ¢. 8 pred fluorovanim taktiez
najviac zodpovedala Selaku, ale tentokrat Selaku bielenému so zhodou na 94,1 %. Po
fluorovani sa ukazali pomerne nizke percentualne zhody so zivicami: damara 60,1 %,
sandarak 58,6 %, Selak 56,3 %, benatsky terpentin 52 % a dracia krv 27,5 %. Je
nepravdepodobné, Ze by Selak bol sucastou zmesi. Selakové politiry obsahovali bud’
Selak samotny alebo Selak s primesou vosku a nanésali sa vo viacerych (az v Sestndstich)
vrstvach. Tato vzorka taktiez po zaliati fluoracnym c¢inidlom pustila ¢ervenohnedu farbu,
¢o svedcCi o pritomnosti dracej krvi. Lak bude vel'mi pravdepodobne zmesny, benatsky
terpentin je na samotny lak vel'mi mékka Zivica a pouZzival sa v lakoch skor na zmékcenie,

alebo ako rozpustadlo, ¢o taktiezZ napovedd zmesnému laku.
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5.Zaver

Ciel'om tejto prace bolo vytvorenie metodiky fluorovania vzoriek prirodnych
polymérov. FTIR spektra ¢istych nefluorovanych vzoriek zivic boli merané metdédou
transmisie (na priechod) aj metédou ATR krystalu, neskor sa pracovalo iba s metédou
ATR krystalu. Boli testované rozne podmienky fluorovania, vSetky vzorky sa merali
metodou ATR. 24 a 96 hodinova fluoracia sa neukazala ako vhodna, vzorky sa fluorovali
vSetky rovnako a 96 hodin bola prili§ dlha doba na udrzanie argoénovej atmosféry
v exsikatore. Néasledne sa skusal casovy rad 2, 4 a6 hodin aoplachy dietyléterom
a tetrachlor etylénom, aby sa zminimalizoval vplyv pasov Treat-HF v FTIR spektre,
metdda bez oplachu nebola vhodna. Ako optiméalne podmienky boli zvolené 4 hodiny
a oplach dietyléterom. Vplyv matrice KBr v tablete bol otestovany znovu v ¢asovom rade
s oplachom dietyléterom, potvrdilo sa vhodné zvolenie ¢asu 4 hodin a oplachu. Vplyv
matrice vSak bol vyznamny, tableta sa pokryvala vrstvou mineralnej draselnej soli, ktorej
pasy boli v spektre vel'mi vyrazné.

V optimalnych podmienkach boli testované realne vzorky, huslové laky so
znamym aj nezndmym zloZenim a vzorky historickych lakov, lak zpedalu harfy
z 18. storocia a klavirne laky Steinway.

Cas 4 hodiny fluoracie a potreba oplachu boli opitovne potvrdené. Po merani
lakov bez fluorovania anasledné stanovenie laku potvrdili potrebu derivatizacie
(fluoracie) vzoriek. Po fluorovani boli v FTIR spektrach tychto lakov lepsie

rozpoznatel'né jednotlivé Zivicové zlozky danych lakov.
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