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Abstrakt

Kazda cast uméleckého dila se postupem casu méni. Dokonce i soubézné s jeho
vytvarenim, kdyz tempera nebo olejova barva vysychd. Jiz tento d&j je biochemickou

zménou materialu.

Pfedmétem bakalaiské prace je prehledné shrnuti dosavadnich znalosti o
pryskyficich a proteinovych pojivech pouzivanych ve vytvarnych dilech. A to nejen z
hlediska jejich slozeni, ale pfedevSim se zaméfenim na jejich promény v Case, které se
S nimi mohou stat od naneseni na platno, dievo, kovovy podklad ¢i papir az po nendvratné
zniceni. Posledni ¢ast prace je vénovana biologické degradaci (ptisobeni bakterii, kvasinek,

plisni atd.)

Klic¢ova slova: pryskyfice, terpenoidy, proteinova pojiva, degradace, oxidace, hydrolyza



Abstract

Every part of a work of art is changing in the course of time. Even simultaneously in
its creation, when tempera or oil paint used dry up. Already this process can be considered
as a biochemical change in the material.

The main goal of a submitted bachelor’s thesis is to compile recent knowledge about
resins and protein media used in works of art, to describe their composition and, in
particular to evaluate the changes they undergo in time after their application on canvas,
wooden or metal surfaces and paper to their irrecoverable destruction. In addition,
biological degradation of these substances by several species of bacteria, yeasts and fungi

is discussed in the last part of this work.
Key words: resins, terpenoids, protein media, degradation, oxidation, hydrolysis

(In Czech)
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Seznam pouzitych zkratek

IPP isopentenyl-difosfat
AMK aminokyselina
RDA retro Dielsova—Alderova reakce
AO autooxidace
MK mastné kyseliny
PC fosfatidylcholin
PE fosfatidylethanolamin
SM sfingomyelin
LPC lysophosfatidylcholin
AGE koncovy produkt glykace

(,,Advanced Glycation End-Product®)
G+ gram-pozitivni bakterie

G- gram-negatimni bakterie



1. Uvod

Vytvarné dilo (malba) mlze obsahovat organické i anorganické materialy. Ty se
nachézeji ve vSech vrstvach: podkladu, podmalbé, malbé i1 ochranné vrstvé. Mezi
organické slozky patii proteinova pojiva, polysacharidové gumy a vysychavé oleje.
DalSimi pfirodnimi organickymi materidly jsou rostlinné pryskyftice a vosky, které slouzi
jako ochranné laky, a organické pigmenty, které dodavaji barvu. Krom¢ umeélecké tvorby
se osvedcily i pfi konzervovani a restaurovani pamatek.

Tato prace je zaméiena na pryskyfice a proteiny. Jejim cilem je piehledné zpracovat
dosud znamé informace o téchto latkach, zejména s pohledu biochemickych zmén. Oleje a
polysacharidy jsou tu zminény jen okrajové, nebot byly z vétSi casti zpracovany
v ptedchozich letech v praci Soni Pechackové [1] a Petry Boledovi¢ové [2] na katedie
biochemie. Na barviva a pigmenty byla zaméfena napiiklad diserta¢ni prace Evy
Svobodové [3] na katedfe analytické chemie. Zajem piirodovédecké fakulty o badani
vumélecké oblasti ma jiz dlouhodobéjsi tradici, prvni dvé studie, zabyvajici se
spektroskopickou analyzou, byly vypracovany v roce 2006 [4, 5], dalsi pak v roce 2010
[6].

Pro uchovani naseho kulturniho dédictvi je potieba dobie znat slozeni pouzivanych
materiall, pochopit jak spolu navzajem interaguji a ovliviuji se, jaké biochemické zmény
se snimi béhem starnuti uskutecni, a do jaké miry ma na né vliv vné&jsi okoli (teplota,
vlhkost vzduchu, sluneéni zafeni, prachové ¢Castice, vzdusné polutanty - smog, oxidy
dusiku, uhliku a siry, sulfan atd.). Proto jiz osud dé€l nelezi jen v rukou restauratorii a
konzervatoru, ale je potieba izké spoluprace s védci z oblasti chemie.

Vsechny pouzité nazvy botanickych druhd jsou vsouladu s katalogem Unie
botanickych zahrad Ceské republiky: BZ 1é¢ivych rostlin UK Hradec Kralové - katalog

Florius, dostupné online na: http://www.florius.cz/bzlrhk/a50pa.htm.


http://www.florius.cz/bzlrhk/a50pa.htm

2. Pryskyrice

Pryskyfice vznikaji na svétle a vzduchu z balzamti odpatenim silic, okyslicenim a
polymeraci. Popiipadé je lze ziskat destilaci z balzdma [7]. V umélecké tvorbé a
restauratorské praxi byvaji soucasti barev a laki [9]. Ve formé pryskyfiénych lakt se

pouzivaji v malitstvi jiz od 11. stoleti — chrani a dotvafi dila i po umélecké strance.

Jsou sloZeny zriiznych latek, vétSinou organickych, obsahujicich uhlik, kyslik a
vodik, ale nikdy ne dusik. Z chemického hlediska jde o sloZité smési pryskyfi€nych kyselin

(at’ jiz alifatickych ¢i aromatickych), alkohold, esterti, fenolt, ketonti a uhlovodik.

2.1. Prirodni pryskyfice

2.1.1. Rozdé€leni

I kdyzZ ptirodni pryskyfice tvofi velice riznorodou a pocetnou skupinu latek, Ize ji

rozdélit podle urcitych hledisek.

Podle ptivodu a zptisobu sbéru rozezndvame pryskyftice:
1) Fosilni: jantar, kopal
2) Recentni: ty jsou vétSinou rostlinného pivodu (pf. kalafuna, mastix, damara,

sandarak, mékké kopaly), Zivoc¢isného ptivodu je pouze Selak.

Podle tvrdosti rozezndvame pryskyfice:
1) Tvrdé: jantar, fosilni kopaly

2) Mekké: kalafuna, mastix, damara, Selak, sandarak, manilské kopaly [7].

M¢gkkeé pryskytice obecné Spatné odolavaji starnuti, podléhaji autooxidaci, casem
meéni barvu s vyjimkou damary. Tvrdé jsou stalejsi pryskyfice, stafim hnédnou a zloutnou

mnohem pomaleji a maji obecné méné tmavsi barvy nez tuhnouci oleje [7].

Protoze pryskyfice patii do rozséhlé skupiny terpenoidl, nabizi se i dalsi d€leni
podle poc¢tu atomi uhliku v molekule na monoterpenoidy (desetiuhlikaté slou€eniny
vzniklé¢ spojenim dvou isoprenovych jednotek), seskviterpenoidy (patnactiuhlikaté
molekuly slozené ze tii isoprenovych jednotek), diterpenoidy (slouceniny s dvaceti atomy

uhliku ze ¢tyt isoprenovych jednotek) a triterpenoidy (tficetiuhlikaté slouc¢eniny vzniklé ze
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Sesti isoprenovych jednotek) [8, 10]. Monoterpenoidy a seskviterpenoidy mtizeme najit
pohromad¢ bud’ s diterpenoidy nebo triterpenoidy [8], zatimco di- a triterpenoidy se nikdy
nevyskytuji spoleéné [9]. V piirodé se vyskytuji i pryskyfice, které nemaji terpenové
chemické slozky, jsou jimi peruansky balzam, styrax a benzoin. Ty vSak nenaSly v oblasti
malby uplatnéni [9].

Monoterpeny obsahuje naptiklad terpentyn (terpentynovy olej) ziskavany z rostlin
z ¢eledi borovicovitych (Pinaceae), a to hlavné bicyklické terpenové uhlovodiky alfa- a
beta-pineny [10]. Biosyntéza terpenoidu vychazi ze dvou pétiuhlikatych ,,isoprenovych
ekvivalentt, isopentenyl-difosfatu (né€kdy oznaCovanym téz isopentenyl-pyrofosfat a
zkracovany IPP) a dimethylallyl-difosfatu, které se spojuji v orientaci hlava—pata [10].
Napiiklad v ptipad¢é pinenu je to linalyl-difosfat, chemické vzorce jsou zobrazeny na

obrazku 1.

OPP
= ;@/
=

Linalyl—difosfat a—pinen

Obr. 1: Vznik a-pinenu z linalyl-difosfatu [11].

2.1.2. Diterpenoidni pryskyrice

Pryskytice z této skupiny jsou produktem rostlin ze dvou velkych skupin: tiidy
jehliénant (Coniferales, conifer) a ¢eledi bobovitych rostlin (fad bobotvaré) (Fabaceae),
dfive oznacovanych jako motylokvété (Leguminosae). Hlavni skupiny pfitomnych latek 1ze
rozdélit podle struktury skeletu na slouceniny se tfemi kruhy (stabilngjsi pimarové latky:
kyseliny pimarova, isopimarova, sandarakopimarova; a abietanové slouceniny: kyseliny
abietova, neoabietova, palustrova, levopimarova), se dvéma kruhy (labdanové slouceniny:
kyseliny komunova, agathova a larixol s larixolacetatem), a S jednim kruhem (derivaty
thunbergenu, napt. cembren) [8, 12]. Jednotlivé typy zminénych struktur jsou znazornény

na obrazku 2 a 3.
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Abietanové Pimaranové Labdanové
slou¢eniny slou¢eniny slouceniny

Obr. 2: Skeletarni struktury diterpenoidnich pryskyfic [8].

Obr. 3: Derivat thunbergenu cembren [8].

Ptirodni pryskyfice pouzivaji umélci a restauratofi jako pojiva, natérové hmoty a
laky. Uplatnéni nasly i mimo uméleckou sféru: v medicin€é, ve farmacii, kosmetice,

potravinafstvi, Sperkafstvi atd.

Predstaviteli skupiny diterpenoidnich pryskyfic, o kterych bude v dalsim textu
pojednano podrobnéji, jsou sandarak, kopaly, kalafuna a jantar. Do této skupiny latek dale
fadime benatsky balzam, zvany téZ benatsky terpentyn (z modiinu opadavého, Larix
decidua Mill. [9]), kanadsky balzam (z jedle balzamové, Abies balsamea L. [7]) a
Strasbursky balzam/terpentyn ziskavany z jedli (Abies alba Mill., Abies excelsa Lam.,
Abies picea L., Abies pectinata Lam. [15]).

2.1.2.1. Sandarak

Ziskéava se z jehlicnanii z Celedi cypftiSovitych (Cupressaceae), konkrétné ze stromu
zeravu sandarakového (Callitris quadrivalvis Vent.) [7, 13] a sandarovniku ¢lankovaného
(Tetraclinis articulata (Vahl) Mast.) [14], rostoucich v oblasti Stfedozemniho mote

(Maroko, Tunis, AlZirsko), Australii nebo severni Ameriky. Dobie se rozpousti v
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alkoholech a etheru, caste¢né¢ pak v terpentynu, sirouhliku a chloroformu [15]. Stafim
cervend vlivem atmosferické vlhkosti. Poskytuje kiehky, leskly film, ktery je tvrdsSi nez
mastixovy ¢i damarovy [7]. Kiehkost lze zmirnit ptidanim ricinového oleje nebo
benatskym balzdmem. Dominantni slozkou v sandaraku je kyselina sandarakopimarova
(C19H29COOH), zaujimajici az 80 % hmotnosti, v mensi mife potom sandarakopimarol
(C2H310H) a kyselina 4-epidehydroabietova (C19H,sCOOH) [14]. Struktury téchto latek

jsou uvedeny na obrazku 4.

“CcooH “CH,,0H Hooc ¥ ™

Sandarakopimarova kyselina Sandarakopimarol 4-epidehydroabietanova kyselina

Obr. 4: Hlavni latky obsazené v sandaraku [14].

Sandarak je od 16. stoleti uzivan v kombinaci s kalafunou za t¢elem zdokonaleni
vlastnosti lakovych filmd. [13], pfedevsim olejovych, jenZ jsou na vzduchu odolngjsi nez
tékavé laky. Kdybychom $li dale do histrie, tak ve sttedovéku byl pouzivan k balzamovani.
Dnes slouzi i k lakovani negativii na sklenénych deskach [15], spole¢né s mastixem jako

lepidlo na vousy a nasel také uplatnéni ve formé vykufovadla.

2.1.2.2. Kopaly

Pojem kopal je souhrnny ndzev pro vétsi mnozstvi pryskytic, liSicich se pivodem,
barvou, tvrdosti a rozpustnosti. Nejcastéji se rozdéluji podle tvrdosti do dvou zékladnich

skupin na méekké a tvrdé kopaly [7].

Mezi mékké, které jsou nékdy oznaCované jako nepravé, patii kopaly manilské,
indické a kauri. Svou tvrdosti se jen malo lisi od damary, mastixu a kalafuny. Jsou

rozpustné v ethanolu, methanolu, chloroformu a ledové kyselin¢ octové [16].
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K tvrdym, pravym fadime kopdl zanzibarsky, zapadoafricky nazyvany kongo,
bengalsky, kamerunsky, mozambicky, baltsky, angolsky, madagaskarsky, bombajsky a
dalsi. Jde o vymések rostliny z Celedi sapanovitych (Caesalpinioideae) z rodu damaron
(Agathis) a drsnolusk (Trachylobium), rostoucich v Africe, kopalovniku obecného
(Hymenaea courbaril L.), pochazejiciho z Jizni Ameriky atp. [8, 16]. Do této skupiny patii
| pryskyfice ryze fosilniho piivodu, které jsou poztstatky davno vyhynulych kopalovnika.

Tvrdé¢ kopaly se rozpoustéji jen CasteCné v terpentynu, ethanolu a chloroformu.

Chemické slozeni se lisi v zavislosti na druhu, prokazana byla ptitomnost kyseliny

Hooc? " ¥cooH

cis- a trans-komunové a agathové (Obr. 5).

Kyselina agathova Kyselina komunova

Obr. 5: Vzorce kyselin nalezenych v kopalu [8].

V umélecké oblasti naSly kopaly uplatnéni zejména jako olejové laky. Tvrdé
kopalové laky byly dlouho povazovany za nejtrvanlivéjsi laky viibec. Dodnes se pouzivaji
v restaurovani obrazii a jsou piisadou do laki pro hudebni nastroje (housle). V minulosti
byla tato pryskyfice predepisovana v mediciné pro 1é€bu nékterych nemoci a Aztékové ji
pokladali za spiritudlni material, vhazovali ji do ohné¢ b&éhem obétovani bohtiim. O
nabozenském ucelu svédei 1 bozské figurky nalezené pti vykopavkach Velkého chramu

(the Great Temple, Templo Mayer) v Mexico City, které byly zhotovené z kopalu [17].

2.1.2.3. Kalafuna

Hlavni slozkou kalafuny (z 80 az 95 %) jsou pryskyfi¢né kyseliny sumarniho vzorce
C19H29COOH, s nejvyssim zastoupenim kyseliny abietové, levopimarové a neoabietanové,

které se 1isi pozicemi jejich dvojnych vazeb v molekule (viz obr. 6) [13].
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Kyselina abietova Kyselina levopimarova Kyselina neoabietova

Obr. 6: Hlavni slozky kalafuny [8].

Kalafuna se ziskava ze stromi z ¢eledi borovicovitych (Pinaceae). Podle svého puvodu a
podle druhu jehlicnanu se déli na kalafunu francouzskou z borovice ptimoiské (Pinus
maritima Mill.), rakouskou z borovice ¢erné (P. nigra Arnold), némeckou z borovice lesni
(P. sylvestris L.), ruskou z borovice sibifské (P. sibirica Du Tour), americkou z borovice
bahenni (P. pallustris Mill.) a australskou z borovice bazinné (P. australis Mill., nazyvané
téz P. longifolia Mill.) [7]. Kalafuna se nerozpousti ve vodé, dobie se rozpousti
Vv terpentynoveé silici, alkoholech, ketonech, chlorovanych a aromatickych uhlovodicich
[15]. V alkalickych roztocich za zvySené teploty vytvaii pryskyfi¢na mydla.

Ve vytvarném uméni plni funkci temperovych emulzi anebo se vyuziva jako pojivo
olejomaleb. Byva pouZivana jako ptimés do vosko-pryskyticnych smési pro nazehlovani
starych obrazti na nové platno [9]. Malé mnozstvi kalafuny se ptidava k damarovym lakim
pro zvysSeni pruzracnosti filmi. Po prokéazani jeji rychlé degradace, kdy zpocatku
prihledny, leskly lakovy film se zahy zakaluje, méni barvu do zluta az hnéda a posléze
zcela zpraskovati, se od pouzivani této pryskyfice upustilo. Jak je vSseobecné znamo, mimo
malifskou sféru nasla uplatnéni v hudebni oblasti, kalafuna se nanasi na zin¢ smy¢ca, aby
se zvySil tfeci odpor. Dale slouzi k pajeni neboli letovani a pii pordzkach prasat

k odstrafiovani §tétin z kuze.

2.1.2.4. Jantar

Tato diterpenoidni pryskyfice je zastupcem fosilnich pryskyfic. Pochazi
z vyhynulych jehli¢natych stroml z obdobi tietihor. Nejvétsi nalezi$té jsou na pobieZi
Baltského mofie, odtud nazev baltsky jantar [7, 15], vyznamnou oblasti je i Dominikanska

republika (mnozstvi jantaru pestrych barev). V mensi mife je nalézan i v mistech severni a
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sttedni Ameriky, Rusku, Ukrajiné nebo Polsku [15, 19]. Nachazi se v prihlednych nebo
prusvitnych kouscich zbarvenych nejCastéji do riznych odstini Zluté, zlutohnédé¢ az
hnédocervené barvy. Objevuje se vSak i zeleny, modry (ten je velmi vzacny) a erny [19].
Chemické slozeni jantaru se 1iSi v zavislosti na misté nalezi§té. Vyznamny podil
ptredstavuje kyselina jantarova (butandiova, C2H4(COQ),) a jeji derivaty [7], dale obsahuje
kyselinu komunovou (obrazek ¢. 5 na str. 14) a komunol (obr. 7) [15]. Tato tvrda
pryskyftice taje kolem 350 az 370 °C, vyjimkou je baltsky jantar s bodem tani pii 287 °C
[15]. Jantar neni uplné rozpustny v zddném znamém rozpoustédle, caste¢né se rozpousti
v lihu, acetonu, benzenu a etheru. Aby se z n¢j mohl pfipravit lak, musi se roztavit, ¢imz
vznikne tmavé hnédy vytaveny jantar, ktery je téz oznaCovany jako jantarova kalafuna
[7,15]. Tato pozménéna pryskyfice je mekei a kieh¢i nez plivodni jantar, rozpousti se

Vv lihu, terpentynové silici a za zvySené teploty i v tuhnoucich olejich [15].

H,3C CH,OH
Komunol

Obr. 7: Chemicka struktura komunolu [15].

Od nepaméti se jantar pouziva ve Sperkaistvi (perlové nahrdelniky a naramky),
K vyrobé ozdobnych spon, gombikd a riznych amuletd [16, 19]. Dtive byl vyuzivan na
ochranu proti poSkrabani citlivych vrstev sklenénych negativii [15]. V malifstvi nasel
uplatnéni ve form¢ lakl. Pravé jantarové laky jsou vSak velmi tvrdé a nesnadno se po
zaschnuti z obrazii snimaji, proto jsou dnes nahrazovany pievdzné mastixovymi a

damarovymi laky [7].
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2.1.3. Triterpenoidni pryskyftice

Mezi nejhojnéji pouzZivané piirodni triterpenoidni pryskyfice v malifstvi patii
damara a mastix. Pouzivaji se zejména jako laky, které dodavaji barvam sytost, zajist'uji
leskly a hladky povrch malby, chrani dilo pfed environmentalnimi vlivy (pfistup vihkosti,
prachovych ¢astic a Skodlivych plyni obsazenych v atmosféte) [18, 21]. Odolavaji 1épe
zloutnuti a dal§im degrada¢nim procesiim nez diterpenoidni pryskytice [20]. Kromé hlavni
triterpenoidni slozky obsahuji mensi podil uhlovodikovych polymert a seskviterpenoidt. Z
triterpenoidi damara obsahuje vétsi podil sloucenin damaronového a euphanového typu

(tetracyklické latky), zatimco mastix ursonového a oleananového typu (pentacyklické

latky) [8, 22]. Jednotlivé typy struktur jsou znazornény na obrazku 8.

Damarovy typ Euphanovy typ Ursanovy typ Oleananovy typ

Obr. 8: Skeletarni struktury triterpenoidnich pryskyfic [8].

2.1.3.1. Damara

Ziskava se z tropickych rostlin ¢eledi Dipterocarpacea (dvojkiidlacovité) z rodu
Shorea, Balanocarpus nebo Hopea [7], rostoucich ve vychodni Indii, Malajsii a na Novém
Zélandu [8]. Je to bezbarva nebo mirné nazloutla mékka pryskyfice, kterd vynika svou
optickou stalosti. Stafim se jeji barva méni jen velmi nepatrné, to je v malbé velice cenéno
[7]. OvSem damara méa i své nevyhody, ve vlhkém prostiedi se jeji lakovy film rychle
zakaluje — béla. Tento ucinek se potlacuje ptimichanim vosku (nejcastéji vceliho) nebo
vysychavych oleji (hlavné polymerovaného Inéného oleje) [7]. Oproti jinym pryskyiicim
je malo kysela, obsahuje pouze 23 % kyseliny damarové (CssH7703(COOH),). Dalsimi
slozkami jsou rezeny (40 % oa-rezenu, 22 % [-rezenu) a asi 10 % damarového vosku [7, 9,

15]. Rezeny jsou uhlovodiky o vysoké molekulové hmotnosti, vyznacujici se zna¢nou
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odolnosti a stalosti vii¢i chemickym vlivim. Alfa-formy rezent jsou rozpustné v alkoholu,
beta-formy jsou v ném nerozpustné [15]. Damara je dobfe rozpustna v uhlovodicich,
esterech a terpentynové silici, ¢asteéné v alkoholech a ketonech. Jeji dobra rozpustnost je
velice vyhodna pti konzervovani obrazi, protoze laky reagujici snadno s rozpoustédlem lze
smyt, aniz by hrozilo nebezpeci, Ze se porusi malba [7]. Krom¢ malifstvi (obrazové laky,
ptisada do olejovych barev a temper nebo podklad pifed malovanim) se pouziva do

tiskafskych inkousti [16] a jak je vSeobecné znamo, v 1éCitelstvi plni funkci vykufovadla.

2.1.3.2. Mastix

Pochazi z kary kefi¢kovité rostliny Pistacia lentiscus L. (Cesky Pistacie lentiSek
z ¢eledi ledvinovnikovitych), péstované v oblasti Stfedozemniho mofe, pfedev§im na
ostrové Chios [7]. Obsahuje kolem 42 % pryskyfi¢nych kyselin a 50 % nezmydelnitelnych
rezenl [15]. Jde o mékkou nazloutlou pryskyfici rozpustnou v aromatickych uhlovodicich,
chlorovanych uhlovodicich, amylalkoholu a terpentynové silici. Casteéné je mastix
rozpustny také v ethanolu [9, 15]. Mastixovy lak s terpentynovym olejem zasycha velmi
pomalu, s petrolejem rychleji. Oproti damare neni mastix tak opticky staly, s pfibyvajicim
stafim zloutne a oranzovi. Klesé i jeho pruZznost, stava se kiehkym. Kromé damary dnes
byva nahrazovan cyklohexanovou (syntetickou) pryskyfici. Pouziti mastix nenasel jen
v oblasti malby, ale najdeme ho i v tiskaiském inkoustu [16], lepidlech, zubnich pastach,
krémech a zvykackach. Tato pryskyfice je znama i 1éCivymi ucinky — zklidiuje zaludek,

pusobi proti kasli.

Uvadi se, ze damara a mastix v ¢erstvém stavu obsahuji kolem 20 slou¢enin. Hlavni
triterpenoidni slozkou téchto pryskyftic je hydroxydamarenon (CsoHsp0-), znamy také pod
nazvem dipterokarpol [23]. Damara dale obsahuje napiiklad dammaradienon (C3zoHss0),
dammaradienol (C3Hs00) a nor-a-amyron (3-0x0-28-nor-urs-12-en, CygHs0), které se
V mastixu nevyskytuji a na zakladé toho Ize mastix a damaru od sebe odlisit v neznaimém
vzorku [20]. V mastixu najdeme kyselinu mastixadienovou, isomastixadienovou a 3-
oxoolean-18-en-28-ovou a dalsi latky [23]. Vzorce vySe uvedenych sloucenin jsou

zobrazeny v piiloze 1 (str. 47).
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2.1.4. Seskviterpenoidni pryskyfice — Selak

Je jedinym zastupcem piirodni pryskyiice zivocisSného ptuvodu. Vylucuje ho jako
produkt latkové vymény Cervec lakovy Tachardia lacca [7], nékteré zdroje ho téZz uvadi
pod nazvem Lacifer lacca Kerr [9, 24], z ¢eledi puklicovitych (Coccidae). Prostfednictvim
tohoto sekretu chrani svoje larvy pred okolnimi vlivy. Hmyz parazituje na nékterych
druzich tropickych a subtropickych stromii, rostoucich v Indii, Cing, Barmé a Thajsku.
Hostitelské rostliny jsou vétsinou z roda Acacia, Butea, Ficus, Ziziphus a Schleichera [25].
V zavislosti na druhu dfeviny, ktera je hostitelem, se 1isi chemické slozeni Selaku.

Jde o komplexni smés mono- a polyesteri (obr. 9) salifatickymi a
seskviterpenoidnimi kyselinami. Z alifatickych polyhydroxykyselin obsahuje kolem 40 %
kyseliny aleuritové (9,10,16-trihydroxyhexadekanova kyselina, obr. 10) [15], ze
seskviterpenoidnich sloucenin jsou to hlavné kyseliny:,,jalaric acid* a ,,laccijalaric acid*
[24]. Nazvy Selakovych kyselin byly ponechany v ptivodnim, anglickém znéni, aby

nedoslo k nespravnému pojmenovani latek (tyto nazvy jsou rovnéz pouzity i V oddilu

2.3.3., pojednavajicim o hydrolyze).

HOOC

HO
OH

CH,OH

Obr. 9: Polyesterovy fetézec Selaku [26, 27]. Obr. 10: Kyselina aleuritova [15].
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Tabulka ¢. 1: Prehled kyselin vyskytujich se v Selaku [26]. Oznaceni substituentli R, R’ se
vztahuje k obr. 9.

R R’ Acid
CHO CH,OH Jalaric
CHO CHj; Laccijalaric

COOH CHs; Laccishellolic
CH,OH CHs Laccilaksholic
COOH | CH,OH Shellolic
CH,OH | CH,OH Laksholic

Selakové laky piedéi svou odolnosti proti vihkosti laky damarové a mastixové. Neni
v§ak vhodné pouzivat je na olejomalbu, nebot’ lih obsazeny v Selakovém laku rozpousti
linoxin (tj. oxida¢ni produkt kyseliny linolové, ztuhly film Inéného oleje) a dojde
Kk bobtnani olejové barvy. Velice oblibeny je Selak jako fixativ pro kresleni tuzkou, uhlem,
pastelem, 1 kdyz Casem Zloutne. Mezi dalsi prednosti patfi soudrznost, termoplasticita,
izola¢ni schopnost a nejedovatost [28]. Mimo uméleckou sféru se Selak uplatiuje
V nejruznéjSich primyslovych odvétvich (cement, solarni baterie, brusné kotouce, Si-Cipy
[25]); v potravinaiském priamyslu pod oznaenim E904 k vytvofeni lesklého povrchu a
prodlouzeni trvanlivosti ovoce, zeleniny, cukrovinek (napt. lentilky); ve farmacii
Kk potahovani tablet; v kosmetice jako slozka ocnich stint, rtének, lakti na vlasy a nehty

[25, 26, 28].

2.1.5. Draci krev — Dragon’s blood

Nékteré zdroje ji uvadi pod nazvem Drako rubin [13]. Castéji je zafazovéna
k pigmentim. Tato temn¢ rudé zbarvena pryskyfice je vyluCovana riaznymi rostlinami. Jde
predevs§im o rostliny zrodi Dracaena (Cesky dracinec) a Daemonorops (Certovec).
Dracinct je dnes znamo pfiblizn¢ 60 druhti, vétSina z nich roste v tropické a subtropické
Africe, ¢ertovcl kolem 115 druhi plivodem z jihovychodni Asie (Indomalajské souostrovi,
Moluky, Zadni Indie). Dalsimi zdroji jsou rostliny Pterocarpus draco L. (kiidlok draci) a
Croton (kroton), pochazejici z Jizni Ameriky [29].

Chemické slozeni bylo v minulosti studovano mnohymi autory. Pfes vSechny

rozdilnosti v souvislosti s druhem rostliny, ze které byla pryskyfice ziskana, a s pouzitou
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technikou slouzici k charakterizaci, se védci shoduji, Zze hlavni komponentou jsou
flavonoidni latky (flavonoidy). Jde o velice rozsahlou skupinu rostlinnych fenolu.
Flavonovy skelet sestava ze dvou substituovanych benzenovych kruht (A, B) a jednoho
pyranového (C). Kyslikaty heterocyklus (C) je napojen na kruh A a je odpovédny za
typické reakce téchto latek (Obr. 11). VSechny tfi kruhy mohou byt substituovany
hydroxy- nebo methoxyskupinami. Podle stupné oxidace pyranového kruhu se klasifikuji
na flavany, flavanoly, flavony, flavanony, flavonoly, chalkony, anthokyanidiny atd. [30].
Nekteré jejich chemické vzorce jsou uvedeny Vv piiloze 2 a). Nejbéznéjsimi latkami v draci
krvi jsou drakorhodin (anhydro-7-hydroxy-5-methoxy-6-methyl-2-fenyl-benzopyranol) a
drakorubin [31], jejich struktury jsou zobrazeny v piiloze 2 b) (str. 48).

§| =

Obr. 11: Obecna struktura flavonoidi [30].

Jelikoz tato pryskyfice Casem bledne, je dnes vétSinou nahrazovéna stabilnéjSimi
syntetickymi produkty. Ve stiedov€ku slouzila ke ztvarfiovani kniznich miniatur [13].
Nejvétsiho rozkveétu dosahlo pouziti dra¢i krve na poli uméni mezi 15. az 19. stoletim.
Umélci byla obzvlast' cenéna jeji specialni vlastnost tvorby filmu pfirozené ¢ervené barvy
a zaroven uchovani prusvitnosti [29]. Ve formé laki nebyla pouZzivana jen na obrazech, ale
i na nabytek a hudebni nastroje (housle) [13]. Identifikovana byla i v tzv. zlatych lacich,
které mély navozovat iluzi zlata na oltafich, sochach a ramech [29]. V pigmentech
najdeme drac¢i krev nejen v malbé, ale i na textiliich [31]. Kromé toho byla uplatnéna

Vv kosmetickych a farmaceutickych prostfedcich (zubni pasty, t€lové oleje, 1éCiva).

2.2. Syntetické pryskyrice

Srozvojem makromolekuldrni chemie za primyslové revoluce koncem 19. a
pocatkem 20. stoleti se zalaly piipravovat syntetické pryskyfice [33]. Cast&ji nez
homopolymery (polymery vystavéné ze stejnych monomernich jednotek) jsou utvaieny

kopolymery, které vznikaji ze dvou nebo vice rozdilnych monomerd [10]. Syntetické

21



polymery se ziskavaji tfemi zékladnimi reakcemi: polymeraci, polykondenzaci a polyadici.
Polymerace je fetézova chemicka reakce, pii1 které se spojuji nenasycené nizkomolekularni
latky, pfi¢emz se nevytvareji zadné vedlejsi produkty. V zavislosti na druhu monomeru a
druhu katalyzatoru mize polymerace probihat nékolika mechanismy: radikalové (vyvolané
teplem, UV nebo gama-zafenim), iontové (kationtovou polymeraci zajistuje napt. BFj,
TiCls, SnCl,, AICl3, H,SO4 a aniontovou napt. akrylonitril, styren, butadien, estery
kyseliny methakrylové) nebo koordina¢né (pomoci Zieglerovych—Nattovych katalyzatoru,
ty se pripravuji kombinaci slou¢enin piechodnych kovu IV. az VII. skupiny, nejcastéji
halodenidii nebo oxyhalogenidt Ti, Zi, V, Cr, Mo, a organometalickych slou¢nin kovi I.
az III. skupiny periodické tabulky prvka) [9, 34]. Zastupcem takovychto syntetickych
vyrobku jsou pryskyfice polyakrylatové (obr. 12) [33]. Polykondenzace je reakce, pfi niz
se z vychozich nizkomolekularnich latek, obsahujicich nejméné dvé funkéni skupiny
(hydroxylové, karboxylové, aminové nebo aldehydové) schopné reakce, tvofi
makromolekularni slouceniny. Pfitom se uvolni jednoducha latka (napi. voda, alkohol,
amoniak, chlorovodik). Tyto reakce je potieba katalyzovat pifidavkem kyseliny nebo
zasady [9]. Ptikladem polykondenzaéné piipravenych sloucenin jsou fenolformaldehydové
(fenoplasty a  bakelity), = mocovinoformaldehydové, = melaninoformaldehydové,
cyklohexanové a alkydové pryskyfice. Polyadice je polyreakce, pfi které postupnou adici
vznika vysokomolekularni produkt bez produkce nizkomolekularni slouceniny [9].
Zastupci takto vzniklych latek jsou epoxidové (obr. 13) a polyurethanové pryskyftice.

V malifstvi jsou pouzivany na vyrobu lakt, pojivovych médii anebo jsou pridavany
do olejovych barev, v restauratorstvi se s nimi mizeme setkat v lepidlech, tmelech a
penetraénich smésich [33]. Siroké uplatnéni si syntetické pryskyfice vydobyly
dlouhotrvajici mechanickou a optickou stabilitou (obzvlasté naprostou stalosti na svétle a

velkou odolnosti proti vlhkosti), dobrou ptilnavosti k podkladu [34].
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Obr. 12: Alifaticka polyuretanova akrylatova pryskyticna struktura [32].
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Obr. 13: Struktura epoxidové pryskyftice [10].

BliZze bych se zminila o epoxidovych pryskyficich. Pfipravovany jsou nejcastéji
reakci bisfenolu A (2,2-bis(p-hydroxyfenyl)propan) s epichlorhydrinem (3-chlor-1,2-
epoxypropanem) nebo dichlorhydrinem. Jde o bezbarvé az nazloutlé hmoty konzistence
kapalin az tvrdych, kiehkych latek. Pro ziskani lepSich vlastnosti jsou vytvrzovany,
ptejdou do netavitelného a nerozpustného stavu [9]. To se uskuteéiuje polyadici slouc¢enin
s vodikovym atomem na epoxidové skupiny, polykondenzaci pfitomnych hydroxylovych
skupin anebo polymeraci epoxidovych skupin. Jako tvrdidla Ize uzit polyamidy, anhydridy
polykarboxylovych kyselin ¢i polythioly [34]. Tyto polyadici vytvofené pryskyfice
odolavaji dobie zasadam i zfedénym roztokiim anorganickych a organickych kyselin [34].
Jejich odolnost stoupa s rostouci molekulovou hmotnosti a stupném zesiténi. AvSak
pusobeni svétla podléhaji a Casem tmavnou. Epoxidové polymery vynikaji vysokou adhezi
a lepicimi vlastnosti. Rozpousti se v aromatickych uhlovodicich, ketonech a esterech.
V restauratorstvi se pouzivaji jako lepidla a zdklad pro tmely, obohacené praskovymi
plnivy slouzi k dopliiovani chybéjicich ¢asti objektl (napf. korozi zni¢ené Casti zbrani) [9,
10]. Negativni Vvlastnosti této pryskyfice je nesnadnost, s jakou ji Ize odstranit z pamatky

Vv dtsledku pevnosti a nerozpustnosti.

23



2.3. Promény v Case

Zadny organicky material neziistava v pivodni podobé, ale Gasem se méni. Ke
zméndm dochdzi vlivem mechanickych (nevhodnd manipulace lidmi, neodborna
restauratorska ¢innost nebo dokonce vandalstvi), fyzikdlnich, chemickych a biologickych
procesi. Casto viak nejde o jeden vliv, ale o jejich kombinaci: fyzikalng-chemicky,
chemicko-fyzikalni atd. Dohromady to ovlivni jak strukturni, tak optické vlastnosti daného
dila.

2.3.1. Autooxidace

Pfirozené téméf vétSina materialtt uzivana v malifské tvorbé podléha na vzduchu
samovolnym oxidacnim reakcim. K autooxidacnim procesim dochazi za svétla
(fotochemicky) 1 za jeho nelcasti. Pfi autooxidaci za tmy se vyrazné sniZi iniciacni
rychlost a materidl uméleckého objektu podléha degradacnim vlivim mnohem pomaleji
[23].

Autooxidaci, oxidativni radikalovou fetézovou reakci, mizeme rozdé¢lit do Ctyf
zakladnich fazi na iniciaci, propagaci, vétveni primarnich produktd a terminaci. Prib¢h

shrnuje nasledujici schéma [18, 35]:

Iniciace: iniciator — R @
Propagace: R- + O — ROO- (2)

ROO- + RH — ROOH + R (3)
Vétveni: ROOH — RO'+-OH 4)
Terminace: 2 radikdly — neradikalové produkty (%)

Oxidace zalind vytvorenim radikald (R-) za pfispéni vhodného inicidtoru. Jakmile
vzniknou prvni radikaly (1), okamzit¢ reaguji se vzdusnym kyslikem na nestabilni
peroxidové radikéaly (2). Ty se stabilizuji na hydroperoxid (ROOH), odtrZzenim vodiku
zjiné molekuly a vznikem nového radikalu (3). Hydroperoxidy (primarni produkty
oxidace) jsou homolyticky Stépeny za ptispéni svétla a piipadné tepla na alkoxylové (RO-)
a hydroxylové (‘OH) radikély (4). Alkoxylové radikaly reaguji dale za vzniku alkoholi,
ketoni a pravé tyto skupiny (hydroxylova a karbonylovd plus dvojné vazby mezi

uhlikovymi atomy), zptisobi nartst polarity materialu. V poslednim termina¢nim kroku se
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spojuji dva radikaly (ROO- + ROO-, ROO" + R* nebo R* + R") na stabilni produkty
neradikalové povahy (5).

Tyto primarni radikalové oxidacni reakce, tykajici se organického materialu, byly
védci Siroce zkoumany a publikovany v odbornych c¢lancich. O sekundérnich reakcich
autooxidace je toho zndmo mén¢. Ale s rozvojem védy a stale dokonalejsi techniky jsou i
tyto déje poznavany. Mezi nejcastéjsi sekunddrni projevy patii kondenzaéni reakce
vedouci k utvareni polymert. Napiiklad kyselina komunova na svétle a pritomnosti kysliku
polymeruje na kyselinu polykomunovou, kterda zpusobuje nerozpustnost jantaru a
nékterych kopala atp. [9]. Dale dochazi k transformacnim a $t€épnym reakcim, napftiklad i
retro Dielsovym—Alderovym (vice o nich v oddilu 2.3.4.) [18].

Oxidace se nezastavuje, 1 kdyz se rychlost Casem snizuje, neustdle dochdzi ke
,,cross-linkingu, kondenzaci, oxidativnim modifikacim a zkracovani postrannich fetézcu.
Tyto transformace jsou ovlivnény vinovou délkou svétla, jak dlouhou dobu je exponat

paprskiim vystaven, tloustkou vrstvy materialu [20].

2.3.2. Zloutnuti

Po dlouholetém badani, kdy mnoho autori se svymi tymy studovalo odliSnosti
zloutnuti za svétla a za tmy, dospéli k zavéru, ze je obvykle dominantnéjsi za tmy. I kdyz
jsou oxidacni d€je za svétla vyraznéjsi nez za tmy, tyto nové vytvorené zluté¢ produkty po
svém vzniku ihned blednou [36].

Proces zloutnuti je ziejmé zpusoben tvorbou nenasycenych ketontu (viz obr. 14),
utvarenych aldolovou kondenzaci a dehydratacnimi reakcemi. Bé&zi ve dvou krocich.
Nejprve oxidaci vznikaji bezbarvé prekurzory a ty posléze neoxidativnim tepelnym
procesem prechazeji na barevné produkty [36, 37].

Ze schématu na obrazku 14 je vidét, ze postupnou allylickou oxidaci a eliminaci
vody se vytvaii diketony s konjugovanymi dvojnymi vazbami, které se pohlcenim

viditelného zafeni z modré oblasti spektra, projevi zZlutym zabarvenim [23].
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Obr. 14: Autooxidacni proces za tmy vedouci k Zloutnuti [36].

Také bylo navrzeno Formem, Zze mitze kombinaci kondenzacnich reakci
s autooxidaci dochazet i ke vzniku chinont [38], cyklickych nenasycenych sloucenin
s dvéma oxoskupinami v ortho- nebo para- poloze, které jsou znamy svou barevnosti od

bled¢ zluté pies oranzovou az k tmavs§im odstiniim.

2.3.3. Hydrolyza

Degrada¢né plisobi také hydrolytické reakce. U pryskyfic pievazuje hydrolyza
vyvolana nejastéji pomoci hydroxidu draselné¢ho. Podle svého objevitele italského
chemika Stanislaa Cannizzara je pojmenovana jako Cannizzarova reakce. Uskuteciiuje se u
aldehydu a ketond, které postradaji atomy vodiku v a-poloze karbonylové skupiny, pokud
by aldehyd mél v a-poloze atom vodiku, dochazelo by k aldolové kondenzaci (aldolizaci)
[10]. Jde o disproporcionacni d¢j, kdy se soucasné jedna molekula aldehydu oxiduje na
kyselinu, zatimco druha se redukuje na ptislusny alkohol.

Uvedeny typ reakce pozorujeme u seskviterpenoidnich kyselin obsazenych v Selaku
(u ,,jalaric acid*, C19H250s a ,,laccijalaric acid®, C1gH2604) [24]. Jak je vidét z obrazku 15,
,,Jalaric acid* poskytuje disproporciona¢nim rozkladem ¢tyti produkty (,,epishellolic acid®;
,,shellolic acid®; ,,epilaksholic acid“ a ,,lacksholic acid*), protoze je tieba brat v tivahu cis-
a trans-diastereoisomery, stejn¢ je tomu i u ,,lacijalaric acid“, kde vznikaji téi produkty:

,.epilaccishellolic acid*; ,,laccishellolic acid* a ,,epilaccilaksholic acid*.
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Obr. 15: Cannizzaruv typ disproporcionace u Selakovych kyselin [24].

Tato reakce prispéla k prokazani, ze jsou kyseliny:, epishellolic acid“ (nebo ,,shellolic
acid“) a ,,epilaccishellolic acid“ (nebo ,laccishellolic acid*) skute¢nymi soucastmi
pryskyfice a nevznikaji az uméle. Coz potvrdil Colombini se svym tymem (2003), kdyz
porovnali vysledky saponifikaénich metod, kde se Cannizzarova disproporcionace
neuskute¢nuje a tyto kyseliny se v Cerstvé pryskyfici vyskytovaly ve shodném mnozstvi

jako kyseliny:, jalaric acid*“ a ,,laccijalaric acid* [24].
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2.3.4. Retro Dielsovy—Alderovy reakce (RDA)

Tyto reakce vedou k produktim s niz§i molekulovou hmotnosti, nez byla pivodni
(mateiskd) sloucenina. Ve své podstaté jde o obracenou klasickou Dielsovu—Alderovu
cykloadi¢ni reakci, nebot’ tato reakce je reverzibilni. Pii vyssi teploté nebo fotoaktivaci se
produkt rozklada zpét na dien (Ctyii m-elektrony) a dienofil (dva m-elektrony). K reakci
dochazi v Sesticlennych cyklickych strukturach s dvojnou vazbou, ve kterych dojde
k pfemisténi téi elektronovych paru [10]. Rozstépi se dvé o-vazby a utvoii se dvé nové n-
vazby. ProtoZe o-vazby jsou vétSinou silnéj$i nez m-vazby, vznik aduktu Dielsovy—
Alderovy reakce je energeticky vyhodnéjsi.

Ptedpoklada se, ze retro Dielsové—Alderové reakci podléhaji stdrnouci triterpenoidni
pryskyfice s oleananovou a ursonovou kostrou (viz Obrazek 8 na stran¢ 17), ackoliv to
jesté nebylo plné prokazano [23].

RDA jsou dulezité stépici reakce u flavanoni, flavona a flavonolli, v mensi mife i
isoflavonil. Slouceniny s methoxy substituenty vykazuji relativné malou RDA fragmentaci

[29]. Stépeni probihd na C kruhu zakladni struktury flavonoidt (viz. Obr. 11, str. 21).

3. Proteiny

Druhou skupinou latek, které bych se chtéla vice vénovat, jsou proteiny. Proteiny
nebo téz bilkoviny jsou biopolymery slozené z mnoha aminokyselinovych jednotek
(obvykle 100-2000) kovalentné¢ spojenych amidovymi (peptidovymi) vazbami mezi
skupinou —NH; jedné AMK a skupinou —COOH druhé AMK do dlouhych
polypeptidovych fetézcu [10 a 39]. Kromé peptidovych vazeb se na vytvafeni proteint
jeste podileji disulfidové vazby (-S-S-), esterové a amidové (tj. vazby umoznujici spojeni
serinu, threoninu, argininu nebo lysinu prostiednictvim kyseliny fosforecné) [40].
V umeéleckych dilech pouzivali proteinova media umélci ve spojeni s malifskou technikou
temperovych barev. Prvni zminky spadaji do starov€ku (zmifiuje se o tom fimsky filosof a
valeénik Plinius ve svém dile Historia naturalis), avSak nejvétsi rozkvét byl zaznamenan
ve stiedovéku [41]. Nekteré proteiny se také vyuzivaly v technice iluminace (zdobeni
sttedovékych knih) a polimentovém zlaceni (tj. nanaSeni zlatych platki na predem
ptipraveny podklad, poliment, ktery svymi fyzikalnimi vlastnostmi umoziuje, aby mohl

byt kov uhlazen do lesku pomoci achatu, technika se uziva v malifstvi, sochafstvi a
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uméleckych femeslech). Dnes proteiny nalezly uplatnéni i jako lepidla, ochranné laky na
povrchu malby ¢i izola¢ni materidly mezi vrstvami barev. Bézné pouzivanymi proteiny
zivo€isného ptuvodu jsou rtzné druhy klihti, kasein nebo vajicka, at’ jiz cela nebo jen

odd¢leny bilek ¢i zloutek.

3.1. Pouzivané proteiny

3.1.1. Zivo¢isné klihy

Ziskavaji se tepelnym zpracovanim kolagennich tkani (s obsahem fibrilarnich
bilkovin) zvifat (kosti, kiize, Slachy, vazivo a chrupavky) [43]. Podle druhu organismu,
respektive zakladni slozky, ze které jsou pfipravovany, rozliSujeme klih kozni (nejcastéji z
hovézich a veprovych klzi), krali¢i (po Zelatin€ je nejidealnéjsi pro piipravu kiidového
podkladu), kostni (v oblasti uméni se moc nepouziva, protoze obsahuje velky podil tuki a
peptidl, které zplsobuji Spatnou lepivost), rybi (nejkvalitn€jsi je vyzina z mechyit vyzy
nebo jesetera, hojné se pouZiva pii restaurovani obrazii a ikon) a Zelatinu. Zelatina je
na zelatinu hydrataci, pfi tomto dé&ji se narusi nekovalentni struktura kolagenu (konformace
tiitetézcoveého helixu), ale peptidické vazby v hlavnich fetézcich zlstanou témét netknuté
[9]. Jako kazda bilkovina je kolagen slozen z aminokyselin. Nejvétsi zastoupeni v jeho
polypeptidovém fetézci ma aminokyselina glycin a to témét jednu tretinu. Vyssi podil
rovn€Zz zaujimaji prolin a 4-hydroxyprolin (Obr. 16). Dale se v kolagenu vyskytuji
,,specifické” hydroxyaminokyseliny: 5-hydroxylysin a 3-hydroxyprolin, které nejsou
obsazeny v jinych proteinovych materialech, uzivanych v malitstvi [42]. Jelikoz klihy mayji
malo fotosenzitivnich AMK (jako je tyrosin, trypsin, histidin), jsou na svétle stalejsi nez

vajecné proteiny a kaseinova pojiva.

H H
N
N =z
o ©
oA /\E> /\Q
OH

Obr. 16: Strukturni vzorec glycinu, prolinu a 4-hydroxyprolinu.

29



Obecné jsou klihy nerozpustné v ethanolu, acetonu, nasycenych a aromatickych
uhlovodicich, naopak se rozpousti v teplé vod¢ a ziedénych roztocich soli. Nejprve
bobtnaji a az pti zahtati na teplotu 35-50 °C se rozpusti. Pro své vynikajici vlastnosti:
pruznost, piilnavost a lepivost, které Casem neztraceji ani stdrnutim, jsou fazeny mezi
nejtrvanlivéjsi a nejstalejsi organické latky. Umélecka dila lepend klihem vydrzi az stovky
let.

Prvni uzivani klihu saha az do pravéku (jeskynni malby) [41]. Dnes je tradi¢nim
materialem v restauratorstvi a malifstvi [44], uplatiiuje se pro piipravu podkladt (zejména
kiidovych a sadrovych), tginnych lepidel nebo jako pojidlo barev. Zelatina se hojné

uplatiiuje i v jinych odvétvich: potravinafstvi, zdravotnictvi a fotografickém pramyslu [9].

3.1.2. Vajecny bilek

Bézné vyuzivana jsou vejce slepici, nebot” jsou nejdostupnéjsi. Bilek, jenz tvoii asi
64 % celého vejicka, obsahuje piiblizné 85 % vody a 13 % proteinti, téch je asi 40 riznych
druhti, které fadime mezi glykoproteiny, globuliny a fosfoproteiny, plus maly podil
sacharidu (galaktosy, mannosy, acetylderivati glukosaminu, galaktosaminu a neuraminové
kyseliny [40]), vitamin®, mineralnich latek a lipidi. Nejvétsi proteinové zastoupeni ma
glykoprotein ovalbumin (zhruba 54 % v susin¢ slepi¢iho vajicka), ktery je klasifikovan do
tii molekularnich druhi: A1, A2 a A3. Dale je v bilku zastoupen ovotransferrin neboli
konalbumin ¢i ovokonalbumin a ovomukoid [7, 46]. Stafim vznika reakci thiolovych a
disulfidovych skupin z ovalbuminu A termorezistentn&jsi avalbumin S [40]. Mezi
vyznamné slozky bilku patii i ovomucin (vyskytuje se ve dvou podjednotkach: na
sacharidy bohaty B-ovomucin a sacharidové chudy a-ovomucin), (ovo)globuliny (z nich je
tabulce €. 2 na str. 32.

Vajecny bilek ptimichdvali do temper jiz sttedovéci umélci. Nevyhodou je, Ze se
stafim zbarvuje oranzové hnéd¢€. Dale se pouzival jako pojivo pigmentil v iluminacich a v
technice polimentového zlaceni. Protoze je samotny bilek kiehky se sklonem k praskani a
lamani, neni v malifstvi tak hojné vyuzivany jako vajecny Zloutek [42]. Oblibenou
technikou byla tempera grassa, jde o spojeni oleje a celého vajicka, ¢imz se dosahovalo

jasn&jsich a tipytivéjsich efekti [42, 47].
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3.1.3. Vajecny zloutek

Zloutek, tvofici pfiblizné 27,5 % hmotnosti vajicka, obsahuje v susing lipidy a
proteiny v poméru zhruba 2:1 [43]. Bilkoviny se nevyskytuji Casto jako volné (jen
livetiny), ale spiSe vazané ve formé lipoproteinti a fosfoproteint. V granulich jsou
obsazeny vysokodenzitni lipoproteiny (HDL, z angl. High Density Lipoprotein) a- a f3-
lipovitelliny, liSici se obsahem fosforu, fosvitin (neboli fosfovitin) a nizkodenzitni
lipoproteiny (LDL, Low Density Lipoprotein). V plazmé se nachazi LDL a ve vodé
rozpustné livetiny. Ty jsou znamy ve Ctyfech frakcich a-livetin (albumin), B-livetin
(glykoprotein), v-livetin (globulin) a d&-livetin [40, 48]. Procentualni zastoupeni
proteinovych slozek je spole¢né s idaji pro vaje¢ny bilek uvedeno v tabulce ¢. 2. Lipidy se
ve vaje¢ném Zloutku vyskytuji v podob¢ jednoduchych (neutralnich) tuku, fosfolipidi nebo
jako soucast slozenych lipoproteini. Z fosfolipidi jsou to fosfatidylcholin, nékdy
oznacovany jako lecithin (pouzivana zkratka PC), fosfatidylethanolamin (PE),
sfingomyelin (SM) a lysofosfatidylcholin neboli lysolecithin (LPC) [45]. Nedilnou soucasti
Zloutku je cholesterol. Ten pisobi jako ochranny koloid, tzn. obaluje emulgované ¢astecky
ve vodé nerozpustnych latek a stabilizuje cely systém [9]. OranZzové Zlutou barvu Zloutku
dodavaji pigmenty ze skupiny karotenoidi (karoteny a zluté xantofyly). Karoteny jsou
uhlovodiky, slozené jen z uhlikl a vodikd, Xantofyly maji ve své struktufe navic kyslik
[39], nejvyznamnéjsim xantofylem ve vajicku je lutein (dihydroxy-p-karoten), ktery se
pusobenim svétla rozklada. Dalsimi xantofyly jsou zeaxanthin a kryptoxanthin [45].

V uméleckych dilech ma pouziti vaje¢ného zloutku dlouhovékou tradici (knizni,
deskové a nasténné malby). Nalezl Siroké uplatnéni jako pojivo pigmentl v temperovych
barvach [44]. Funkci emulgatoru zastavaji predevsim lecitin a vitelin. Od samostatného
pouzivani zloutkové tempery se pozdéji zacalo upoustét, piimichavaly se Kk ni sikativni
oleje (tzv. tempera grassa) a od roku 1500 ji vytlacovala olejomalba. Tempera je cenéna
pro umoznéni nanaSeni mnoha tahti ptes sebe, av§ak neni vhodné barvu nandset v silnych
vrstvach. Je tfeba brat v uvahu, Ze se vajend tempera pii schnuti vyznacuje nepatrnymi
objemovymi zménami. VysuSeny zloutek vytvari elastické a mimoradné odolné filmy, co
se tyka odolnosti a rozpustnosti, ale tyto vlastnosti se Casem vytraceji denaturaci

hydrofilnich globularnich proteint [43].
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Tabulka €. 2: Procentualni zastoupeni bilkovin vaje¢ného bilku a zloutku [40].

Vajecny
Bilek Zloutek
Protein Obsah / % Protein Obsah / %
~ ovalbumin | 5 | Granule | 47 |

Ovotransferrin 12 Lipovitellin (HDL) 70

Ovomukoid 11 fosvitin 16

Lysozym (Gy) 3,5 LDL 12

G, globulin ~4 Plasma 53

G3 globulin ~4 Lipovitellin (HDL) 16

Ovomucin 1,5-3,5 Livetiny 15

ovoinhibitor 1,0-1,5 IgY 0,2
Flavoprotein 0,8
ovomakroglobulin 0,5
ovoglykoprotein 0,5
Avidin 0,05
cystatin 0,05

3.1.4. Kasein

Tento heterogenni fosfoprotein je hlavni slozkou kravského mléka, nebot’
predstavuje az 80 % vSech jeho bilkovin (zbyvajicich 20 % pfipada na proteiny syrovatky).
V mléce je uspofadan prevazné do micelarnich struktur [39], tj. Kkoloidnich
¢astic kulovitého tvaru s primérem mezi 50 az 300 nm [40]. Povrch micely je hydrofilni,
hydrofobni ¢ésti jsou orientovany do stfedu. RozliSujeme ctyfi zékladni typy tohoto
proteinu: a- (ve form¢ agsi- a osp- ), B-, y- a k-kasein. Procentualni zastoupeni udava
tabulka ¢. 3 (Pfevzato z [40]). Jediny k-kasein je glykosylovany (O-glykosidickou vazbou).
Dominantni aminokyselinou je kyselina glutamova (az 22,2 %), vysSiho zastoupeni
dosahuje i prolin (9,1 %) a leucin (9,5 %) [40]. Ve vodé¢ je kasein prakticky nerozpustny,
pouze Vv ni bobtna. Pro umélecké ucely se rozpousti s ¢pavkem a amonnymi solemi nebo
vapnem pro nasténnou malbu. Jakmile se kasein nanese na umélecké dilo a zaschne,

vytvoii prihledny leskly film, ktery je velmi kiehky, mnohem kieh¢i nez klih, a proto ho

32



nelze pouzit pro podkladovy natér na pruzné platno [7]. Po zaschnuti je jiz ve vod¢
nerozpustny.

PouZival a stale se vyuziva v riznorodych uméleckych odvétvich: vynikajici podklad
pro malbu, pojidlo barev pro nasténné malby (kaseinové secco), ptisada freskové omitky,
rozpustény v alkoholech je dobrym fixativem pro pastely, jeho roztok v alkaliich se
pouziva jako lepidlo [41]. Kaseinat amonny se vyuziva pro piipravu temper diky své

emulga¢ni schopnosti [9].

Tabulka ¢. 3: Slozeni kaseinovych proteind v kravském mléce [40].

Proteiny Podil / % Obsah / g.dm™
B-kasein 25 8,0
v- kasein 4 1,3
K- kasein 9 2,9

3.2. Zmény proteinu

3.2.1. Denaturace, vysychani

Prvnim procesem, ke kterému dochazi, jakmile se nanese temperova barva ¢i vodové
pojidlo, je ztrata vody. T¢é obsahuji proteiny v nativnim stavu pomérné hodné. Karpowicz
ve své studii uvadi, ze na 1 g proteinu piipada 0,3 az 0,5 g H,O [49]. Odpaiovanim vody
se porusuji vodikové vazby, které urCuji sekundarni, terciarni a kvartérni uspotadani
proteinu [42]. OvSem vzapéti se utvaii nové zpeviujici vazby mezi skupinami, které byly
puvodné chranény uvniti nativni struktury. Zmény ve struktuie bilkovin se oznacuji jako
denaturace. Denaturaci proteiny ziskavaji nové, méné uspotadané struktury, ztraceji svoji
biologickou funkci a méni své fyzikalni vlastnosti. Napiiklad se zvysi aktivita tim, ze se
zptistupni neékteré postranni fetézce, které byly ptivodné chranény uvniti nativni formy
[42], snizi se solvatace molekuly a tim se snizi nebo uplné vytrati rozpustnost ve vode a
organickych rozpoustédlech [42, 49]. Na rozsah denaturace ma vliv samoziejmé druh
proteinu, dale fyzikalni (sniZeni nebo zvySeni teploty, vlastnost dopadajiciho zafeni,

relativni vlhkost vzduchu) a chemické (pfitomnost soli, kyselin a zasad, povrchové
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aktivnich latek, pH) faktory. Zelatina je mnohem stalejsi vii¢i degradaci nez vajetné

komponenty [49].

3.2.2. Hydrolyza proteinli

Hydrolyza je pomaly proces, ktery muze probihat s enzymem nebo chemicky.
K jejimu rychlejsimu pribéhu ptispiva 1 vyssi teplota. Vysledkem déje je obvykle tmavnuti
materialu a sniZzeni jeho mechanické odolnosti. Enzymové §tépeni zpisobuji peptidasy (EC
3.4.), dfive oznacované jako proteasy nebo proteinasy, které potfebuji pomérné dlouhy
reakéni Cas (4 az 8 hodin) [42]. Chemicka hydrolyza muze byt dvoji povahy, kysela nebo
zasadita. Reak¢ni ¢asy se pohybuji vV rozmezi mezi 1-24 hodinami. Béznéjsi je kysela, pii
které se nejcasteji Vv laboratofi pouziva kyselina chlorovodikova o koncentraci 6 mol.dm™
(pfi 110 °C, pod vakuem, pfipadn¢ v inertni atmosféfe dusiku nebo argonu) [42], nebo
napf. kyselina mravenéi (HCOOH) [47]. Alkalickou hydrolyzu vyvolava naptiklad
hydroxid sodny nebo amoniak, kdy vznika primarné¢ dehydroalanin z fosforylovanych
aminokyselin (serinu a threoninu), které obsahuji v postrannim fetézci hydroxy- skupinu.
A nasledné dojde k rozstépeni peptidovych vazeb [49].

Samovolna hydrolyza pfindsi problémy pii identifikaci proteinového média, protoze
muze vyvolat zménu relativniho mnozstvi nékterych AMK. A to je stanovovani i bez ni
dost komplikované pii nizkém proteinovém obsahu (pfiblizn€¢ 0,1 mg) v heterogenni
malifské vrstvé vzorku (méné nez 1 mg) [42]. Béhem hydrolyzy se rozklada veskery
tryptofan, ktery je v kyselém prostiedi oxylabilni. Glutamin a asparagin se pfeménuji na
kyseliny (glutamovou a asparagovou) a nelze je tedy piimo kvantifikovat. Z5 az 10 %
degraduji hydroxy-AMK (serin a threonin) na piislusné 2-oxokyseliny [30]. Dal§im
negativem je, ze béhem hydrolyzy aminokyseliny reaguji s jinymi slozkami ptavodniho
materialu (napt. se sacharidy) za tvorby barevnych nerozpustnych produkti (hnédych

humint). Hlavnim piispévatelem k vzniku huminu je tryptofan [43].

3.2.3. Oxidace

Jako vétSina ostatnich materiald v malifskych mediich podléhaji i proteiny
oxida¢nim reakcim. Pfima fotolyza chemickych vazeb je témét nevyznamna v ptirozeném

procesu starnuti. VEtsi dopad ma fotooxidace, tj. kombinovany uc¢inek vysokoenergetické
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zafeni a kysliku. Probihd radikdlovym mechanismem (podobné jako autooxidace
pryskyfic) za pfitomnosti fotosenzitivnich latek, které vyvolaji vznik volnych radikala
[49]. Fotooxida¢né pisobi nékteré aminoskupiny v postrannich fetézcich polypeptidd,
jmenovité tyrosin, histidin, methionin, cystein, tryptofan. Naptiklad z cysteinu se vytvari
cystin, methionin je oxidovan za vzniku sulfoxidu a disulfoxidu (viz obr. 17) [40, 49],
moznym oxidantem muize byt vzdusny kyslik, hydroperoxidy apod. K oxida¢nimu starnuti
prispivaji 1 lipidy, které jsou ve formé lipoproteinti soucasti proteinovych médii a poskytuji
volné peroxidové (LOQO-), alkoxidové (LO-) a lipidové radikaly (L) [49]. S lipidovym
hydroxyperoxidem reaguje postranni fetézec lysinu za tvorby imint, které zpisobuji
hnédnuti materialu. Fotosenzibilizaéné mohou plsobit i anorganické a organické pigmenty,
kdyZ jsou vazané pobliz funkéni skupiny AMK a vhodné napojeny na molekulu proteinu.
Bylo potvrzeno, ze ptitomnost médi snizuje moznost identifikace vSech aminokyselin,

zatimco tfeba vapnik omezuje jen mnozstvi kyseliny asparagové a glutamové [43].

0
[0] I [0] I _
R—S—CH; = > R—S—CH; = > R—5—CH, R = HyC—CH—COOH
o) NH,
Sulfid Sulfoxid Sulfon

Obr. 17: Oxidace methioninu [40].

3.2.4. Maillardova reakce

K dal$im zménam ve funk¢nich vlastnostech proteinti dochdzi vlivem Maillardovych
reakci [50]. Tyto reakce byly nazvany po francouzském chemikovi Louisovi Maillardovi,
ktery jako prvni popsal tvorbu hnédych pigmentl pii zahiivani glukosy s glycinem. Po
mnoho let se jimi zabyvali jen védci z oblasti potravinaiské chemie, az pozdéji se zjistilo,
7ze glykace probihaji v kazdém zivém organismu, spolupodili se na vzniku a rozvoji
diabetickych onemocnéni, pfipisuje se ji uréity vyznam pii kliceni rostlin [40, 51, 52] a
Vv posledni dobé¢ pfitahuji pozornost v souvislosti s biochemickymi zménami na vytvarnych
dilech. Jedna se o neenzymové glykace proteint, pii kterych dochazi ke kondenzaci
karbonylové skupiny redukujiciho cukru s volnou o-aminoskupinou (u lysinu s e-

aminoskupinou) bilkoviny, reakce jsou to velmi pomalé, probihajici tydny, mésice az roky.
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Maillardovy reakce probihaji ve tfech krocich. V prvnim iniciaénim kroku se vytvofi
Schiffova baze (imin) navazanim redukujiciho cukru na N-konec proteinu. JelikoZ je tato
baze nestabilni, podlehne ptesmyku ptes N-substituovany glykosylamin azna Amadoriho
¢i Heynsuv produkt, v zavislosti na tom, jestli je reagujici cukr aldosa ¢i ketosa [51, 53].
Zjednodusené schéma je uvedeno na obr. 18. Tento meziprodukt je bezbarvy a absorbuje
v blizké ultrafialové oblasti. V druhém propagac¢nim kroku je Amadoriho/Heynstv produkt
bud’ oxidovan na N-karboxymethylalkylamin, nebo je rozlozen na ptivodni AMK a vysoce
reaktivni meziprodukty (deoxyglukosany). V této fazi jiz dochdzi k mirnému zabarveni
dohnéda, které je nasledn¢ zesileno v poslednim kroku. V termina¢nim kroku jsou
deoxyglukosany formovany pomoci cyklizace a sitovanim (,,cross-linkingem*) do
heterocyklickych sloucenin. Ty jsou oznadovany jako AGEs (Advanced Glycation End-
Products, koncové produkty glykace) [51, 52].

O COOH COOH

H—C—OH + H,N—C—R — s H—C=—/N—C—R 4 H,O
F|| H+OH H

R
R
Redukujici cukr AMK Imin (Schiffova baze)
H COOH COOH
H— G NH-C—R < H—C—NH-C—R
O |l| CI:_OH H
R
Amadoriho produkt N-glykosylamin

vvvvvvv

Mezi nejvyznamngj$i sacharidy, podilejici se na Maillardové reakei, patii
z monosacharidi: glukosa, fruktosa, ribosa a galaktosa, z disacharidi piedevSim laktosa
zmléka. Dale se ji ucastni sacharidy vazané glykosidovou vazbou v glykoproteinech
(vaje¢ného bilku a kaseinu) a glykolipidech (vaje¢ného bilku) po hydrolyze na
existovat ve vice reaktivni linearni formé (glukosa < manosa < galaktosa < fruktosa <

ribosa) a na poctu atomt uhliku v molekule cukru. Reak¢ni rychlost je nepfimo imérna
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poctu atomd uhliku, tomu odpovida nasledujici potadi sacharidii: hexosy < pentosy <
tetrosy < triosy. Pfi¢emz aldosy jsou reaktivnéjsi nez ketosy [40, 51].

Jedno z moznych vyjadieni kompletniho sledu Maillardovy reakce je vyobrazeno na

obrazku 19.

Béhem kyselé hydrolyzy dochazi k Maillardovym reakcim, které vedou ke vzniku
tmavé hnédého az ¢erného organického materialu (huminu) nerozpustného ve vodé [42].
V kyselych hydrolyzatech byly také identifikovany nové aminokyseliny (furosin a

pyridoxin, jejichz vzorce jsou uvedeny v ptiloze 3) [49].

Proteiny Polysacharidy Lipidy

l hydrolyza hydrolyza lhydrolea
Peptidy Oligosacharidy Mastné kyseliny

l hydrolyza l hydrolyza l peroxidace
Volné AMK Mono- a disacharidy Hydroperoxidy, oxo- a

~_ hydroxykyseiny, ketoly

l pocatecni faze Maillardovy reakce l
Glykosylaminy, Amadoriho a Alk-2-enaly
Hensovy produkty alka-2,4-dienaly,ketony,

laktony aj.
stiedni faze Maillardova reakce

o—dikarbonylové slouceniny,
furany, furanony, pyranony

konetna  fize  Maillardovy _
reakce (Streckerova degradace,
kondenzace, presmyky, aj.)

¢ ' w

Produkty odvozené Produkty odvozené Produkty odvozené od lipida
od AMK od sacharidi

Obr. 19: Schéma Maillardovy reakce [40].
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3.2.5. Streckerova degradace

Jde vlastné 0 soucast Maillardovy reakce, jak je patrné ze schématu na obr. 19.
Streckerova degradace, oznacovana také jako oxidativni dekarboxylace AMK, je proces,
pfi kterém vznikd plsobenim oxidacnich cinidel karbonylovd sloucenina (vétSinou
aldehyd) o jeden atom uhliku krat$i, nez byla ptivodni a-aminokyselina. V mensi mife
dochazi k degradaci B-AMK, vytvatenych piesmyky Vv pribe¢hu Maillardovy reakce, jejichz
produktem jsou methylketony [40]. Obecny priibéh je naznacen na obrazku ¢. 20. Tak se
napiiklad vytvoii z glycinu formaldehyd (methanal), zalaninu acetaldehyd (ethanal),
z cysteinu 2-merkaptoethanal, z valinu 2-methylpropanal, Z tyrosinu 4-

hydroxyfenylacetaldehyd, z kyseliny glutamové 4-oxomaselna kyselina atd.

oxidace
R—CH—COOH ———» R—CH=O0 + CO, + NHj
NH,
alfa-AMK aldehyd
oxidace
R—CH™CH,COOH —————» R——C—CH; + CO, + NHq
I
NH, o}
beta-AMK methylketon

Obr. 20: Obecné schéma Streckerovy degradace [40].

Diulezitym disledkem oxidativni dekarboxylace je moznd inkorporace siry a dusiku
do produktu Maillardovy reakce. Dalsim projevem zmén materidlu je ztrata nékterych
AMK (valinu, leucinu, isoleucinu, threoninu, threoninu, fenylalaninu) [40]. Streckerova

degradace je velmi vyznamna v potravinaiské chemii, protoze poskytuje vonné aldehydy.

4. Lipidy a polysacharidy

O téchto dvou skupinidch byCh se zminila jen ve strucnosti, nebot’ jiz byly
v souvislosti s malifstvim detailn€ji popisovany V jinych pracech [1, 2]. Zlipida se

v umélecké oblasti vyuzivaji vysychavé oleje a vosky. Obé tyto skupiny latek jsou
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hydrolyzovatelné, tj. maji ve své molekule esterovou vazbu, jenz se da snadno
hydrolyticky stépit [10].

Rostlinné oleje jsou triestery glycerolu a vysSich nenasycenych mastnych kyselin
(MK), tzv. triacylglyceroly nebo acylglyceroly, diive ozna¢ované jako triglyceridy [10].
MK maji zpravidla nerozvétveny fetézec se sudym poctem atomt uhliku, obsazena dvojna
vazba byva konfigurace Z (cis). Podle tendence podléhat autokatalytické oxidaci
v pfitomnosti kysliku se oleje rozdéluji na vysychavé (napf. Inény a ¢insky dievny olej
s vysokym obsahem kyseliny linolenové), polovysychavé (zastupci makovy a ofechovy
olej s velkym obsahem kyseliny linolové) a nevysychavé (pt. olivovy a ricinovy olej
s vysokym obsahem nasycenych mastnych kyselin). Hranice mezi jednotlivymi skupinami
je nezietelna, orientujeme se podle jodového ¢isla (je méfitkem nenasycenosti tuki/oleju,
udava se jako mnozstvi jodu v gramech, které je schopné navazat se na 100 g tuku). V
malifstvi Se nepouzivaji nevysychavé oleje s jodovym ¢islem pod 100. Vysychavé oleje
s jodovym ¢islem nad 150 vytvaii silné filmy nerozpustné ve vod¢ a v mnoha organickych
rozpoustédlech [13]. Obecné podléhaji oxidaci a polymeraci podobné jako pryskyfice, roli
hraje hydroxylovy a superoxidovy radikal, singletovy kyslik, pfitomnost kovli z pigmenti.
Dale u olejit dochazi k hydrogena¢nim reakcim, pii kterych vznikaji nasycené vazby mezi
atomy uhliku, hydrolyze (vyvolané vyssi teplotou, enzymaticky ¢i kyselym prostfedim) za
vzniku volného glycerolu a mastnych kyselin. Starnuti je doprovazeno zloutnutim a
tmavnutim. Nejdiive byly vysychavé oleje vyuzivany jako soucdsti vajecnych temper a

povrchovych laki, pozdéji v technice olejomalby.

Vosky jsou estery mastnych kyselin s jednosytnymi vys$simi alkoholy. Nejcastéji jde
o estery kyseliny palmitové (C15H31COOH). Z alkoholu pievladaji v Zivo¢isnych voscich,
ty s 14 az 18 atomy uhliku, Vv rostlinnych alkoholy s 26 az 30 atomy uhliku [54]. Kromé
estert obsahuji vosky i1 volné alkoholy, mastné kyseliny a vysokomolekularni uhlovodiky.
Dlouhé nasycené uhlovodiky zpisobuji hydrofobni charakter a vysokou stabilitu tohoto
materidlu. Vosky jsou velmi odolné viici hydrolyze na rozdil od olejii. Nevyhodou voskt
je, ze jejich lepivost vede k snadnému usSpinéni povrchu i pfi relativné nizkych teplotach.
Z zivociSnych voskl se nejvice uplatioval véeli a z rostlinnych karnaubsky vosk [13].
V mensi mife se vyuzivaly mineralni vosky [55] ziskavané z oblasti, kde se t&€Zi ropa (napft.

parafiny, zemni vosk neboli ozokerit a z néj vyrabény ceresin [56]).
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Vceli vosk ziskavany zplastd obsahuje 72 % estert MK, ztoho je 33 %
myricilpalmitatu (ester alkoholu triakontanolu s hexadekanovou — palmitovou — kyselinou;
C1sH3:CO0C3Hg: [10]), 13,5 % volnych mastnych kyselin a kolem 12 % dlouhych
uhlovodikti s lichym poc¢tem atomu uhliku [9]. V¢eli vosk ma tu velkou vyhodu proti
nékterym pfirodnim a syntetickym pryskyficim, Ze zlstavd trvale rozpustny i po
dlouhodobém starnuti [9].

Karnaubsky vosk je vyluGovan na listech tropické palmy Copernicia cerifera Mart.
[7, 40, 54]. Jde 0 heterogenni smés, slozenou hlavné z dlouhych esterd mastnych kyselin (S
nejvyssim obsahem myricyl-ceroatu, esteru alkoholu triakontan-1-olu s hexakosanovou —
cerotovou — kyselinou, CysHs;COOC30Hg;), volnych mastnych kyselin a jejich
hydroxyderivati s menSim zastoupenim alifatickych uhlovodiki. Karnaubsky vosk ma
zlutou az modrozelenou barvu, je velmi tvrdy a kiehky [54]. Pro svoji tvrdost a
nelepkavost pfi normalni teploté¢ se Casto pridava k jinym voskiim, aby zlepsil jejich
vlastnosti (mechanickou odolnost, tvrdost atd.) [7].

Obecné jsou Vv malifstvi Vosky pouzivany jako pojiva, pfisady olejovych barev a
V technice rentoaldZe (podloZeni malby na platné novym platénym podkladem, k nazehleni
se vyuziva pravé vosku nebo jeho smési s pryskyfici a dalSimi latkami). Dnes maji vosky
znaCny vyznam v konzervacnich technikach, upeviiuji se jimi uvolnéné polychromie 1

odpadavajici barevné a podkladové vrstvy na obrazech [7].

Polysacharidy (téz oznacované jako glykany) jsou latky, slozené z desitek, stovek ¢i
dokonce desetitisici monosacharidovych jednotek vzajemné vazanych glykosidovymi
vazbami [10]. Ziskavaji se z mnoha druhti stromd a rostlin, které je vyluéuji pfi poranéni.
Pro tvorbu uméleckych dél se pouzivaji rostlinné gumy neboli klovatiny (tfesiova, arabska
neboli akaciova z africkych bylin rodu Acacia a tragant z ketti rodu Astragalus, celed’
bobovitych), skrob (pro restauratorské ucely nejcastéji pSenicny), celulosa a jeji derivaty
(napf. nitrat a acetat celulosy). Jsou opticky nestalé, snadno kiehnou, ztraceji pruznost a
jsou napadany mikroorganismy. Ve vodé jsou rozpustné nebo v ni bobtnaji (napiiklad
amylopektin obsaZzeny ve Skrobu). Polysacharidovy materidl podléhd hydrolytickym
reakcim, pii kterych se Stépi glykosidickd vazba, vznikaji produkty o niz$i molekulové
hmotnosti, nakonec az monosacharidy. Sacharidy jsou také degradovany oxidaci

hydroxylovych skupin. Neredukujici sacharidy reaguji s volnymi aminoskupinami proteinti

Vv Maillardovych reakcich, jejichz konecné produkty se projevuji hnédym zabarvenim

40



smési (jak bylo podrobnéji popsano v oddilu 3.2.4.). Polysacharidy nasly uplatnéni jako

pojiva akvarelovych barev, soucasti temperovych emulzi a na vyrobu lepidel.

5. Mikroorganismy a dalSi biologicti Skudci

Organicky material obsahuje polysacharidy, gumy, oleje, proteiny, vaje¢ny zloutek
atd., které jsou dobrym zdrojem zivin, obzvlast’ ptidaji-li se k tomu optimalni podminky
jako je teplota, relativni vlhkost vzduchu, vhodné pH [55]. K biologickym Skidcim, ktefi
napadaji umélecké sbirky, patii bakterie, houby, plisn€, hmyz (€ervotoci, rybenky, termiti,
pisivky muzejni, nékdy oznacované jako knizni v§i), poptipad€ hlodavci.

Obecné mikroorganismy zpusobuji ztenceni a sniZzeni mechanické odolnosti platen,
hladky povrch pifedmétu zdrsni, vytvoii se puchyiky, odchlipeniny, pfitomnost plisni
v povrchovych lacich vede ke vzniku mikrotrhlin, produkty metabolismu mikroorganismu
zpusobuji barevné skvrny (na papiru se mizeme setkat se Zlutohnédymi skvrnami, které se
v odborné literatufe oznacuji jako ,,foxing* [58]), atd. Organismy tedy zpusobi jak

strukturni, tak estetické poSkozeni.

5.1. Ochrana proti biodegradaci

Mikrobidlnimu ristu lze zabranit desinfekénimi prostfedky. Ty ale mohou mit
neblahy vliv na kresbu, malbu ¢i grafiku. Hrozi zména zabarveni. PouZivaji se naptiklad
dezinfekéni latky, obsahujici organické kyseliny (citronova a benzoova), fenol, alkoholy
(butanol, amylalkohol, ethanol), aldehydy a jejich derivaty (formaldehyd). Dokonce samy
nékteré soucasti malby, jako jsou tézké kovy v pigmentech, maji antimikrobialni vlastnosti
a jsou dulezitymi Cinidly, ktera inhibuji nebo omezuji rist nezadoucich organismu [57].
Tteba vyssi koncentrace médi na obrazovém povrchu snizuje rist bakterii a plisni tim, ze

inhibuje jejich proliferaci [59].
5.2. Mikrobiodegradace na diterpenoidnich pryskyticich
Jak jsou vytvarna dila ovliviiovana biologickou degradaci, bylo zjistovano pomoci

riznych druht bakterii a plisni. Studie byly nejCastéji provadény na olejovych lacich
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s obsahem kalafuny (diterpenoidni pryskyfice). Vzorky byly ockovany bakteriemi:
Streptomyces cellulofans (Gram-pozitivni, G+), Bacillus amyloliquefaciens (G+),
Arthrobacter oxydans (G+) a plisnémi: Aspergillus niger, Penicilium chrysogenium,
Trichoderma pseudokoningii, Cladosporium cladosporoides [60]. Pozorovany byly celkem
tii ruzné degradacni drahy kyseliny dehydroabietové na polohach C-3, C-15 a C-7, viz
obrazek 21 (polohy, ve kterych dochdzi ke zméndm, jsou oznaceny Cerven¢). Na zakladé
teoretickych znalosti o chovani chemickych latek, byla také navrzena ¢tvrtd degradacni
cesta, ktera zahrnuje dehydrogenaci kyseliny dehydroabietové na kyselinu dehydro-
dehydroabietovou. Ta vsak jesté nebyla experimentalné prokazana.

Ze schématu na obrazku 21 vidime, Ze prvni nalezena cesta se tykéd pozice C-15 a
poskytne z dehydroabietové kyseliny kyselinu 15-hydroxydehydroabietovou, ktera se
pyrolytickou dehydrataci pfeméfiuje na kyselinu abieta-8,11,13,15-tetraecnovou. Cast
kyseliny 15-hydroxydehydroabietové podléha dale hydroxylaci v C-3 pozici. Kombinaci
C-3/ C-15 vznikla 3,15-dihydroxydehydroabietova kyselina se pyrolytickou dehydrataci
méni na kyselinu abieta-2,8,11,13,12-pentaenovou. Dalsi drdhou, tzv. C-7, se utvareji
z dehydroabietové  kyseliny dva isomery: 7a-hydroxydehydroabietova a  7p-
hydroxydehydroabietova kyselina, které ve drukém kroku poskytnou oxidaci kyselinu 7-
oxodehydroabietovou. Tieti cesta se uskuteciiuje v pozici C-3. Hydroxylaci kyseliny
abietové vznikne kyselina 3-hydroxyabietova, ktera je dale pyrolyzou formovana na
kyselinu abieta-2,7,11-trienovou. A ¢tvrtou, jiz vySe zminénou, teoreticky navrzenou
dehydrogenaéni drahou kyseliny dehydroabietové by vznikla kyselina dehydro-

dehydroabietova.
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Obr. 21: Mozné biodegradacni drahy kyseliny abietanové [61].

Popsano je i pusobeni dalSich organismt na kyselinu dehydroabietovou: bakterie
Flavobacterium resinovorum (gram-negativni, G-) oxiduje v pozici C-3 a C-7 a ve druhém
kroku pokracuje dale hydroxylaci v pozici C-11 a C-12; plisné¢ Mortiella isabellina oxiduje
v pozici C-2 a nasledné hydroxyluje v pozici C-15 a C-16; stopkovytrusna houba Corticum
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sasaki hydroxyluje v pozici C-3, houba Fomes annosus hydroxyluje v pozicich C-1, C-15 a
C-16; bakterie Pseudomonas spp. (G-) a bakterie Alcaligenes euthropus, dnes ozna¢ovana
jako Ralstonia metallidurans (G-), oxiduje v pozici C-7, pti¢emz Pseudomonas pokracuje
Vv reakci dale a hydroxyluje v pozicich C-11 a C-12 [60].

Zadny podstatny rozdil mezi chovanim bakterii a plisni nebyl nalezen. Ani jedna
skupina organismu nepuisobi specificky na rozklad diterpenoidnich substrati. Bakterie i
plisn¢ svou ptitomnosti urychluji oxidacni procesy a vznik produktd, které vyvolavaji
degradaci laku [61].

Nékdy se mikroorganismy ovliviluji navzajem, napiiklad Aureobasidium (A.
pullulans, tzv. ,¢erny kvasinkovy organismus®) nebude kolonizovat malifské vrstvy
V nepiitomnosti plisni z rodt Aspergillus, Mucor, Cladosporium a Alternaria [63].

Podle provedenych studii, tykajicich se mechanismii bakteridlniho pusobeni na
diterpenoidy, vyplyva, ze kyseliny levopimarova, palustrova a dehydroabietanova jsou
degradovany rychleji nez kyseliny abietova a neoabietova, zatimco Kyseliny pimarova a

isopimarova jsou vuci bakterialnimu G¢inku nejodolnéjsi [62].
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6. Zavér

Jak je vSeobecné¢ znamo, nic nezlstava ve své ptvodni podobé, ale asem se méni.
Zivotnost uméleckych dél je silngé ovlivnéna materidlovym sloZzenim, chemickym,
fyzikalnim a biologickym prosttedim, ve kterém se nachazi, i pouzitymi technikami, které
ho maji chranit. Hlavni pfi¢inou chemickych zmén pfi starnuti vytvarnych pamatek jsou
oxidaéni reakce, které jsou zptisobené piedevsim volnymi radikaly. K degradaci vedou
rovnéZz hydrolytické reakce, probihajici za zvySené teploty, za pfispéni vlhkosti nebo
polutantt z atmosféry. Za podminek vhodnych pro riist mikroorganismi jsou dila napadana
bakteriemi, plisnémi a dal§imi Sktidci. Starnutim organicky materiadl méni zabarveni, stdva
se kiehkym, praska a postupné zpraskovati.

Organicky material je v umeélecké tvorbé vyuzivan prakticky od nepaméti. Podle
sloucenin jej lze rozdélit do ¢tyt zakladnich skupin na terpenoidy, proteiny, lipidy a
polysacharidy. Tento material je v rizné mife obsazen ve vSech vrstvach malby v zavislosti
na druhu pouZité vytvarné techniky. Casto se organickd média vzajemnd kombinuji pro
vylepSeni vlastnosti a pro ziskani dokonalého optického vyjevu.

Terpenoidy jsou hlavni slozkou pfirodnich pryskyfic. VSechny pryskyfice kromé
Selaku, ktery je vyluéovan ¢erveem lakovym, jsou rostlinného puvodia. V uméni tyto latky
nasly nejvétsi uplatnéni jako obrazové laky (zejména damara a mastix). Terpenoidy na
vzduchu podléhaji oxida¢nim reakcim (radikalového typu). Oxidacni produkty spolu dale
reaguji, dochazi k jejich zesiténi, kondenzacim, modifikuji se postranni fetézce sloucenin.
Starnutim pryskyfice Zloutnou. Zloutnuti je zptisobeno vznikem ketont, ptipadné chinontl.

Z proteinu jsou pouzivany klihy, kasein, vaje¢ny bilek a zloutek. SlouZi jako pojiva
temperovych barev, lepidla nebo izola¢ni material mezi jednotlivymi vrstvami dila. Jejich
vlastnosti se 1is§i v zavislosti na jejich aminokyselinovém slozeni. Proteiny jsou
degradovany oxidacnimi a hydrolytickymi reakcemi. Spolecné se sacharidy proteiny
reaguji v Maillardovych reakcich, jejichz disledkem je vznik hnédych produkta.

Z lipidi v malif'stvi nasly uplatnéni vysychavé oleje a vosky. Oleje se ziskavaji
z rostlin lisovanim nejcastéji jejich semen a plodd. Hlavni slozkou jsou acylglyceroly,
které se hydrolyticky $té€pi za vzniku volného glycerolu a mastnych kyselin. Mastné
kyseliny se dvéma a vice dvojnymi vazbami podléhaji snaze autooxidaci, nasledované
polymeracnimi reakcemi. Oleje se nejCastéji pouzivaji jako zaklad olejovych malifskych

barev. Vosky, tvofené estery mastnych kyselin a jednosytnych alkoholl, jsou ve vodé
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nerozpustné¢ pomérné stalé latky hydrofobniho charakteru. Vyuzivaji se vosky rostlinného
(karnaubsky) i zivocisného (vceli) pivodu a to pifedevsim jako pojiva a ochranné vrstvy.

Z polysacharidu se nejcastéji pouzivaji rostlinné gumy, celulosa a Skrob jako pojiva
barev. Ovsem polysacharidy se v pfirodé nevyskytuji jen ve volné formé, ale i vazané na
proteiny (napt. glykoprotein ovomucin ve vaje¢ném bilku). Polysacharidy snadno
podléhaji hydrolytickych reakcim, at’ jiz kysele nebo pomoci enzymu (napt. celulasa
produkovand plisnémi a bakteriemi). Neredukujici sacharidy kondenzuji s volnymi
aminoskupinami bilkovin v tzv. Maillardovych reakcich.

Nastésti se stale zvysSuje snaha o poznani a zachovani kulturniho dédictvi, které nam
zanechaly predchozi generace. Srozvojem techniky a uzkou spolupraci historiki,
technikach, postupech tvorby uméleckych dé€l, jejich materidlovém slozeni a jeho zménéach.
Tyto znalosti o mechanismech rozkladu organického materidlu, probihajicich at' jiz
chemickou cestou nebo pomoci enzymi, mohou pomoci nejen ktomu, aby se dala
vytvarna dila lépe a Setrnéji restaurovat a uchovavat. Ale také k tomu, aby vybérem

nejidealnéjSich chemickych substanci mohla vznikat dila nova, s delsi trvanlivosti.
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Priloha

Ptiloha 1: Vzorce nékterych slou€enin obsaZenych V triterpenoidnich pryskyficich (v

mastixu a damafe) [20, 37].

Hydroxydammarenon, Dammaradienon: R= O Nor-o-amyron,

neboli dipterokarpol Dammaradienol: R= OH 3-0x0-28-nor-urs-12-en

Kyselina mastixadienova Kyselina isomastixadienova Kyselina 3-oxoolean-18-en-28-ova
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Ptiloha 2: Chemické struktury flavonoidt nalezené v draci krvi [29, 21].

a) Obecné struktury flavonoidu.

x® 0

Flavan Flavanon Flavon
0
Homoisoflavan Chalkon

b) Konkrétni latky obsazené v draci krvi.

OMe
OMe

Drakorhodin Drakorubin

Piiloha 3: Aminokyseliny vzniklé Maillardovou reakci [49].

HoN—CH—(CH),—N >___o HzN—?H—(CHz)rNH-CHz—ﬁA[ j

@)
COOH COOH @)

Pyridosin Furosin
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