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DERIVATIZACE REALNYCH VZORKU, ODEBRANYCH
ZE SBIRKOVYCH PREDMETU, PRO POTREBY
FTIR ANALYZY PRIRODNICH PRYSKYRIC

Dorota Dudic¢ova' e Eva Svobodova? ¢ lvana Kopecka?

1 Katedra analytické chemie, Prirodovédecka fakulta, Univerzita Karlova
2 Nérodni technické muzeum

Terpenické pryskyfice jsou si navzajem slozenim velmi podobné. Obsa-
huji stejné funkeni skupiny, které se lisi jen v poctu, poméru a prostoro-
vém usporadani, a proto jsou podobna i jejich FTIR spektra [Azémard
et al., 2014; Cartoni et al., 2004; Derrick et al., 1999; Martin-Ramos
et al., 2018; Sarmiento et al., 2011]. Derivatizace, respektive fluorace,
zvyrazni rozdilné prostorové usporadani funkcnich skupin jednotlivych
pryskyfic a umozni tak jejich vzajemné rozliseni FTIR analyzou. Béhem
fluorace se fluor navaze na prostorové nejdostupnéjsi funkéni skupiny
dané pryskytice, a tim se zméni polarita v molekule. Vysledkem fluo-
race je tedy vyrazna zména ve FTIR spektru dané terpenické pryskyrice
(posun spektralniho pasu prislusné funkeni skupiny k vyssim vinocttim,
odpovidajicim fluorovanym funkcnim skupinam) [Zumbuihl et al.,, 2014
a 2017]. Nejsnadnéji se fluoruji karbonylové skupiny (C=0, -C(O)R),
které jsou v terpenickych latkadch vyznamné zastoupeny. Vyrazné
elektronegativni fluor nahradi hydroxylové (-OH) skupiny karboxylo-
vych kyselin R-C=0(OH) za vzniku acylfluoridu R-C=O(F). To se v FTIR
spektru projevi posunem spektralniho pasu karbonylu z ~1 700 cm
na vinocet ~1 820 cm™ [Zumbduhl et al., 2017]. Pouzitim fluora¢niho
Cinidla XtalFluor-E ve smési s dihydrogentrifluoridem triethylamonnym
(,triethylamin trihydrofluorid’, dale Treat-HF) v poméru 1: 2, by se mély
fluorovat nejen karboxylové kyseliny, ale také samotné hydroxylové
skupiny (-OH), aldehydy (R-C=0(H)) a ketony (R,R'-C=0) [Beaulieu et al.,
2009; Mohammadkhani - Heravi, 2019]. Fluora¢ni smés XtalFluor-E
s Treat-HF byla v laboratofi Narodniho technického muzea testovéna
pro fluoraci modelovych vzorkl jednotlivych terpenickych pryskyfic
[Dudicova et al., 2021]. Jako optimalni podminky fluorace byly stano-
veny - fluora¢ni smés XtalFluor-E s Treat-HF v poméru 1 : 2, fluorace
pod argonovou atmosférou v exsikatoru po dobu 4 hodin, nasledné
oplach diethyletherem a dosuseni fénem. Terpenické pryskyfice flu-
orované za téchto podminek se podafilo ¢astecné rozlisit, respektive
rozttidit do péti samostatnych skupin [Dudi¢ova et al., 2021].

Tento ¢lanek shrnuje vysledky ovéreni optimalnich podminek fluorace
modelovych vzork( terpenickych pryskyfic pro FTIR analyzu redlnych
vzorkd historickych lak{.

JelikozZ v rutinni praxi jsou vicevrstvé vzorky pro FTIR analyzu ¢asto
zalisovavany ve formé pfic¢nych fezd do bromidovych tablet (na roz-
dil od klasického nabrusu, kdy odezva samotné zalévaci syntetické
pryskyfice casto prekryva FTIR spektrum analyzované latky, bromid
draselny nemad v infracervené oblasti spektralni odezvu), byl studo-
vén i vliv bromidové matrice na pribéh fluorace modelovych vzorkd
terpenickych pryskyfic.
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EXPERIMENTALNI PODMINKY

Pouzité chemikalie

Pro tvorbu bromidovych tablet byl pouzit bromid draselny pro
IC (Acros organics B.V.B.A., USA). Terpenické pryskyfice pochazeji
z laboratore NTM (asfalt, benatsky terpentyn, kopaiva, damara, draci
krev, kalafuna, kopal Spirit Manilla, mastix, sandarak, selak a selak
béleny). Kopal mékky a kopal tvrdy byly zakoupeny v Sandragon, s.r.o.
(Ceska republika).

Chemikalie vyuzité pro fluoraci: argon (svareci plyn, Messer, Némecko),
diethylether (Lach-Ner, s.r.o., Ceska republika), hydrogenuhli¢itan
sodny (Erba Lachema s.r.o., Ceska republika), silikagel s modrym indi-
katorem vlhkosti (P-LAB a.s., Ceska republika), dihydrogentrifluorid
triethylamonny (Treat-HF, Sigma-Aldrich, USA) a XtalFluor-E (Sigma-
-Aldrich, USA).

Bromidové tablety

Pro ovéreni vlivu bromidové matrice na prabéh fluorace bylo viech tfi-
nact vzorkd terpenickych pryskyfic (asfalt, benatsky terpentyn, damara,
draci krev, kalafuna, kopaiva, kopal mékky, kopal tvrdy, kopal Spirit
Manilla, mastix, sandarak, Selak a Selak béleny) zalisovano do tfi tablet
zbromidu draselného. Tablety byly fluorovany po dobu 2,4 a 6 hodin.

Realné vzorky

Redlné vzorky terpenickych lak( mély rizné (znamé i neznamé) slozeni:
tekuté houslové laky ¢. 1-4 nezndmého slozeni (dle restauratora K. Pou-
péte, ktery tyto laky poskytl, pravdépodobné obsahuji mastix), tekuty
houslovy lak ¢. 5 zndmého slozeni (1 000 ml ethylalkoholu, 200 g Selaku,
6 g sandaraku a 6 g benzoe), lak neznamého slozeni ¢. 6 z pedélu harfy
z poloviny 18. stoleti (Jean Henri Nadermann, 1735-1799 Pafiz) a dva
laky neznamého slozeni ¢. 7-8 z historickych klavir(i Steinway (lakové
vrstvy na kouscich dievéného podkladu). Tekuté laky byly naneseny
v tenké vrstvé na podlozni sklicko a ponechany po dobu 4 dni volné
na vzduchu, aby bylo mozné sloupnout tenky lakovy film.

Pouzité pristroje

Viechny redlné vzorky byly dodény v dostate¢ném mnozstvi, proto
mohly byt promérovany na infracerveném spektrometru NicoletiZ10,
ur¢eném pro makro-vzorky (Thermo Scientific, USA) — ATR krystal
(diamant - jednoodrazovy o priméru hrotu cca 2 mm, rozsah vinoctl
525-4 000 cm’, rozliseni 4 cm™, primérné 32 skend, detektor DTGS).
Podminky méreni odpovidaly podminkam, které byly vyuzity pfi opti-
malizaci podminek fluorace modelovych vzorki [Dudicova et al., 2021],
tedy pfi kterych byla promérovana FTIR spektra modelovych vzorkd
terpenickych pryskytic (fluorovanych i nefluorovanych), a které jsou
v laboratofi NTM vyuzivany i pro tvorbu knihovnich spekter.

Pro sledovani vlivu bromidu draselného na pribéh fluorace terpenic-
kych pryskyftic, zalisovanych do tablety z bromidu draselného, bylo
vSech 13 pryskyric rozdéleno na velmi malé kousky. Ty byly do KBr
spolecné zalisovany (primér tablety je 1,3 cm) a po fluoraci proméreny
na infracerveném mikroskopu Nicolet iN10 MX, ur¢eném pro mikro-
-vzorky (Thermo Scientific, USA) — ATR krystal (germanium - jedno-
odrazovy o priméru hrotu 0,35 mm, rozsah vinoctt 650-4 000 cm™,
rozliseni 8 cm™, prdmérné 128 scan(, detektor MCT, jedno zvétseni
cca 120x). Podminky méfeni byly zvoleny opét dle rutinnich analyz
mikro-vzorkl v laboratofi NTM, pfitom takto zmérena FTIR spektra
nebyla ur¢ena pro ulozeni do knihovny spekter. Tablety z KBr byly
vylisovany pomoci tabletovaci formy 13 mm (PIKE Technologies, USA)
pod ru¢nim hydraulickym lisem H-62 (Trystom, Ceska republika).

Postup fluorace

Fluorace probihala v digestofi ve sklenéném exsikatoru pod argonovou
atmosférou [Dudicova et al., 2021]. Fluoracni ¢inidlo bylo pfipraveno
rozpusténim 300 mg praskového XtalFluor-E v 600 mg Treat-HF. RedIné
vzorky historickych lak ¢. 1-6 byly v LDPE Eppendorf mikrozkumav-

kéch zakdpnuty cca 100 pl fluoracnim cinidlem. Laky ¢. 7 a 8 a tfi tablety
zbromidu draselného s modelovymi vzorky pryskyfic byly zakapnuty
cca 100 pl fluora¢niho cinidla v petriho misce. Vzorky byly vliozeny
do exsikatoru s miskou susidla (silikagel) a vysypaného uhli¢itanem
sodnym pro pfipadné zachytavani a naslednou neutralizaci fluorovo-
diku. Exsikator byl evakuovén a byl do néj vpustén argon. Fluorace
redlnych vzorkd probihala po dobu 4 hod, bromidové tablety byly
fluorovany po dobu 2, 4 a 6 hodin v argonové atmosfére. Po ukonceni
fluorace byly vzorky vyjmuty' z exsikatoru, po dobu cca 1 min suseny
fénem (teplota pfiblizné 80 °C), otfeny diethyletherem, dosuseny
fénem a proméreny na FTIR spektrometru technikou ATR krystalu.

VYSLEDKY A DISKUZE

Pro zlepseni vzajemného rozliseni FTIR spekter terpenickych prysky-
fic byly zvoleny optimalni podminky fluorace vzorkd fluora¢ni smési
XtalFluor-E a Treat-HF v poméru 1 : 2, po dobu 4 hodin s naslednym
oplachem diethyletherem. Za téchto podminek Ize terpenické prys-
kyrice roztfidit do péti skupin [Dudicova et al., 2021]: mastix (témér
se nefluoruje); mékké kopaly, sandarak a kalafuna (maji vyrazny pas
acylfluoridu v okoli 1 824 cm™); Selaky a damara (maji spektraini pasy
v okoli 1835 cm™ a 1 800 cm™); kopaiva, tvrdy kopal a benatsky ter-
pentyn (maji malo intenzivni pas acylfluoridu v okoli 1 824 cm™); draci
krev a asfalt (maji jen kombinaci Sirokého spektralniho pasu v rozsahu
vlnoctl 1 850-1 950 cm™ a spektralniho pasu v okoli 720 cm™). Prehled
vyznamnych pasu, vhodnych k rozliseni jednotlivych studovanych
terpenickych pryskyfic, je souhrnné uveden v Tab. 1.

Vzdjemné rozliseni pryskyric (optimdIni podminky fluorace -
4 hod, oplach diethyletherem) /

kalafuna + +H++ +)
kopal mékky + ++ +) +
kopal Spirit Manilla + 4+ 4t
sandarak (+) H+ +
benatsky terpentyn + + (+)
kopaiva + +
kopél tvrdy + + +
damara + (+) ()
Selak + ) ++
Selak béleny + + 4+
dradi krev ++ +) +) +
asfalt + (+) ++
mastix + +) )

Vliv matrice na priibéh derivatizace pryskyfic

V bézné praxi se vzorky casto lisuji do tablet z bromidu draselného.
Bromid draselny v méreném rozsahu vinoctd infracervené zéareni
neabsorbuje, takZe jeho pfitomnost nema na vysledné FTIR spektrum
vzorku zadny vliv. Je tedy vhodnou matrici i pro tvorbu pfi¢nych fezd?
vzorkd pro FTIR analyzu. Bromidy se vsak, stejné jako fluoridy, fadi mezi
halogenidy, a proto byl studovan vliv bromidové matrice na vysledny
pribéh fluorace vzork( terpenickych pryskytic, respektive pfipadna
reakce fluoru s bromem. Vzorky terpenickych pryskyfic byly zalisovany
do tfi tablet z KBr (vzdy v3ech 13 vzorkd do kazdé tablety — viz Obr. 1)
a kazda z tablet pak byla fluorovana rdzné dlouhou dobu - 2,4 a 6
hodin. Po fluoraci byla tableta opldchnuta diethyletherem, osusena
fénem a v ni zalisované vzorky jednotlivych terpenickych pryskytic
byly proméfeny na FTIR mikroskopu iN10 MX.
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Mikroskopické snimky tablety z KBr se vSemi studovanymi terpenickymi pryskyficemi: tableta pod viditelnym svétlem na bilém pozadi (A),
na cerném pozadi (B), na cerném pozadi pod UV zdfenim v modré cdsti spektra (C) a v zelené Cdsti spektra (D) /

Ve FTIR spektrech viech studovanych terpenickych pryskyfic, zaliso-
vanych do tablety z bromidu draselného, byl identifikovan nejinten-
zivnéjsi spektralni pas pfi vinoctu okolo 736 cm' prislusejici mineralni
draselné soli. Spektru nejvice vyhovuje standard hexafluorokremici-
tanu didraselného.* Tvorba bromidovych tablet pfed samotnou fluoraci
tedy neni zcela vhodn4, tableta se pokryvé minerdlni draselnou soli
a o to obtiznéjsi je odstranit zbytky fluoracni smési. Pfesto se daji
ve FTIR spektrech fluorovanych terpenickych pryskyfic nalézt spekt-
ralni pasy odpovidajici fluorovanym skupinam, a to predevsim po fluo-
raci po dobu 4 hodin. Obr. 2 zobrazuje ukazku FTIR spekter kalafuny
a Selaku béleného, fluorovanych v tableté z bromidu draselného.

kalafuna i
6 hod % % 8
——4 hod s 5
——2hod € "
- =
wE L 5 S
5 I s LS
g8 = A .
8 £ o A
& 22 & 38
32T | g8
< [ @ [
o
[0
o)
@
A
% T 5 T & T
4000 3000 2000 1000
vinocet (cm’")

V jejich FTIR spektrech je patrny vliv bromidové matrice (zbytky fluo-
ra¢ni smési oznacené Treat-HF a mineralni draselnd stl pfi vinoctu okolo
736 cm™) i fluorace samotnych terpenickych pryskyric — v pfipadé kala-
funy se jednd o pas acylfluoridu pfi vinoctu 1 824 cm, v pfipadé Selaku
béleného o pésy pfi vinoctu 1836 cm™a 1801 cm™.

Realné vzorky

Redlné vzorky lakll byly nejprve analyzovany FTIR spektrometrem iZ10
bez jakékoliv predchozi Gpravy a poté fluorované za optimalnich pod-
minek (4 hodiny, oplach diethyletherem). Cerstvé pFipravené houslové
laky ¢. 1-4 nemaji definované slozeni, na zakladé starsich receptur viak
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FTIR spektra kalafuny a Selaku béleného, fluorovanych v bromidové tableté po dobu 2, 4 a 6 hodin. Ve spektrech jsou patrny zbytky fluoracni
smési (Treat-HF) a intenzivni pds v okoli vinoctu 736 cm’, ktery odpovidd minerdini draselné soli. Ve spektrech jsou oznaceny i ostatni

vyznamné spektrdlni pdsy. Spektra byla normalizovdna /
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Ize predpokladat, Ze je v nich zastoupen mastix. Oproti tomu cerstvé
pripraveny lak ¢. 5 mél definované slozeni (Selak s pfimési sandaraku
a benzoe). Lak z pedalu harfy ¢. 6 a laky z klavir(i ¢. 7-8 reprezentovaly
vzorky historickych lak{i nezndmého slozeni.

FTIR spektra realnych vzorkl lakd byla porovnavéana se spektry stan-
dard tfinacti modelovych vzorkd terpenickych pryskyric (asfalt, benat-
sky terpentyn, damara, draci krev, kalafuna, kopaiva, kopal mékky, kopal
tvrdy, kopal Spirit Manilla, mastix, sandarak, selak a selak béleny), jak bez
Upravy, tak po fluoraci za optimalnich podminek* [Dudi¢ova et al., 2021].
Nefluorovana spektra byla dale porovnavana se spektry z komercnich
i z vlastnich knihoven spekter. Podobnost spektra laku se spektrem
standardu je kvantifikovana v procentech,’ ktera vyjadiuji shodu danych
spekter (porovnavani dvou totoznych spekter vyjadfuje shodu 100 %).
Uvedena procenta tedy vyjadiuji miru shody spektra laku se spektrem
standardu (nikoliv jeho obsah v méreném laku).

Na zékladé shody naméfeného spektra se spektry modelovych vzork(
byla namérend spektra primédrné pfifazovéna ke konkrétni terpenické
pryskyfici, pfipadné do jedné z péti skupin fluorovanych terpenickych
pryskyfic (viz Tab. 1).

bez Upravy vzorku
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Spektrum nefluorovaného laku ¢. 1 nejvice odpovidalo spektru selaku
béleného (se shodou 82,8 %), kopalu Spirit Manilla (82,2 %) a sandaraku
(80,9 %). Po fluoraci byly identifikovany opét mékké kopaly, sandarak
a pravdépodobné i selak. Procentudlni shody se vsak zménily - po fluoraci
bylo spektrum laku ¢. T nejpodobnéjsi spektru sandaraku (79,8 %), Selaku
(77,2 %) a dale kopalu mékkému se shodou 74,3 %. Jelikoz shody jednot-
livych spekter nepresahuji 80 %, jedna se zfejmé o smésny lak. Lak €. T tak
pravdépodobné obsahuje smés Selaku a sandaraku.

Lak ¢. 2 je pravdépodobné tvoren mékkym kopalem, pripadné smési
mékkého kopalu a sandaraku. Porovnani FTIR spekter laku ¢. 2 a prys-
kyfic, jejichz spektra se nejvice shoduji se spektrem laku ¢. 2 (jak pred
fluoraci, tak i po ni), je zobrazeno na Obr. 3. FTIR spektru neupraveného
laku €. 2 nejvice odpovidaji spektra nékterého druhu mékkého kopalu
(viz Obr. 3 vlevo) - kopal mékky se shoduje z 92,2 %, kopal Spirit Manilla
(88,4 %) a dale sandarak (88,2 %). Po fluoraci byl ve FTIR spektru laku
¢. 2 identifikovan vyrazny pas acylfluoridu pfi vinoc¢tu 1 824 cm’!
s raminkem pfi vino¢tu 1 801 cm™ (viz Obr. 3 vpravo). Spektrum
se nejvice shodovalo opét se spektrem mékkého kopalu (93,2 %),
kopalu Spirit Manilla (87,1 %) a sandaraku (85,1 %).
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FTIR spektra laku ¢. 2 a pryskyric s nejvétsi shodou spekter jak bez upravy vzorku, tak i po fluoraci za optimdlnich podminek. Vyznamné
spektrdlni pdsy jsou ve spektrech oznaceny, pds pfi vinoctu 1 824 cm™ u fluorovanych vzorku odpovidad acylfluoridu. FTIR spektru laku
¢. 2 nejvice vyhovuje FTIR spektrum kopdlu mékkého. Spektra byla normalizovdna /

FTIR spektrum laku ¢. 3 ma pred fluoraci nejvyssi procentudini shodu
opét s mékkymi kopdly — kopal Spirit Manilla se shoduje z 82,4 %,
kopal mékky z 77,2 % a dale kopdl tvrdy a Selak béleny, které se shoduji
se spektrem laku ¢. 3 z 68 %. V oblasti vinocti 1 630-1 500 cm™ byl
identifikovan maly ostry pas, prislusejici pryskyfici benzoe. V tomto
rozsahu vinoc¢tl se spektrum benzoe se spektrem laku ¢. 3 shoduje
299,1 %. Po fluoraci bylo FTIR spektrum nejvice podobné FTIR spektru
kopélu mékkého (73,8 %) a kopdl tvrdy vykazal shodu 72,2 %. Jelikoz
procentudlni shody nejsou opét pfilis vysoké, jde pravdépodobné
o smésny lak, tvofeny mékkymi kopaly s pfimési benzoe. Pfitomnost
benzoe viak ve fluorovaném vzorku nelze ovéfit, nebot benzoe nebylo
fluorovano (standard nebyl dostupny). V nefluorovaném FTIR spektru
bylo benzoe identifikovédno na zdkladé shody se spektrem z knihovny.
Lak ¢. 4 pred fluoraci nejvice odpovidal damare z 80,2 % a dale mas-
tixu (75,1 %) ¢i kopalu tvrdému (64,1 %). | po fluoraci lak ¢. 4 nejvice
odpovidal damatie (88,8 %). Jedna se tedy o damarovy lak.

Lak ¢. 5 byl jediny lak znamého slozeni. Byl pfipraven z 1 000 ml ethyl-
alkoholu, 200 g 3elaku, 6 g sandaraku a 6 g benzoe. Benzoe (spektrum

z knihovny spekter) bylo mozné prifadit jen ke FTIR spektru nefluoro-
vaného laku. Pred fluoraci FTIR spektrum laku ¢. 5 odpovidalo spektru
Selaku se shodou 88,8 % a sandaraku se shodou 52,2 %. Pfi vyme-
zeni rozsahu vinoctd 1 630-1 500 cm™ bylo identifikovano i benzoe.
Po fluoraci se ve spektru laku ¢. 5 objevily spektralni pasy pfi vinoctech
1843 cm™a 1804 cm”, které odpovidaji Selakiim a damare, a mélo inten-
zivni spektrdlni pas acylfluoridu pfi vinoctu 1 824 cm™, ktery odpovida
pryskyficim z 1. a Il. skupiny (viz Tab. 1). Selak se i po fluoraci shodoval
se spektrem fluorovaného laku ¢. 5 se shodou 84,2 % (Selak béleny
82,9 %). Dale Ize ve spektru identifikovat sandarak az se shodou 47,6 %.
Jelikoz pomér Selaku a sandaraku je pfiblizné 30 : 1, neni pravdépo-
dobné, Ze by byla shoda sandaraku se spektrem laku ¢. 5 procentualné
vyraznéjsi. Fluorace viak vyrazné zvysila moznost identifikace sandaraku
ve spektru fluorovaného vzorku laku ¢. 5 (pfitomnost pasu acylfluoridu),
jelikoz ve spektru nefluorovaného vzorku laku ¢. 5 by sandarak viibec
identifikovan nebyl. Pfimés benzoe v laku také mize sehrat Glohu pfi
posunu spektralnich pasd fluorovanych skupin. FTIR spektra ziskana
pred fluoraci i po ni jsou zobrazena na Obr. 4.
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Obr. 4

obr. 5
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FTIR spektra laku ¢. 5 (0 zndmém sloZeni) a pryskyfic, které jsou v laku obsaZeny. V pripadé benzoe bylo k dispozici jen spektrum nefluorované
pryskyrice (z knihovny spekter). Uvedena jsou jak FTIR spektra bez tpravy vzorku, tak i po fluoraci za optimdlnich podminek. Spektra byla
normalizovdna/ The FTIR spectra of varnish No. 5 (of known composition) and the resins contained in this varnish. In the case of benzoe,
only the spectrum of non-fluorinated resin was available (from the spectral library). Both FTIR spectra without sample treatment and after
fluorination under optimal conditions are shown. The spectra have were normalized
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FTIR spektra laku z peddlu harfy ¢. 6 (nahore) a lak( z klavird ¢. 7 a 8 (dole), a pryskyfic s nejvétsi shodou spekter jak bez tipravy vzorku,
tak i po fluoraci za optimdlInich podminek. Spektra byla normalizovdna / FTIR spectra of the varnish from the harp pedal varnish No. 6
(at the top), and varnishes from pianos No. 7 and No. 8 (at the bottom), and the resins with the highest matching of spectra both without
sample treatment and after fluorination under optimal conditions. The spectra were normalized
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Lak z harfy ¢. 6, vyrobené v 18. stoleti v Pafizi, byl vybran jako zastupce
historického laku. Pred fluoraci odpovidaly FTIR spektru laku tyto
pryskyfice: sandarak se shodou 96,6 %, kopaiva (90,5 %), kopal Spirit
Manilla (89,4 %) a mastix se shodou 89,0 %. Kopaiva a mékky kopdl
Spirit Manilla jsou relativné mékké pryskytice, a protoze se jedna
o lak z pedélu harfy, je velmi nepravdépodobné, Ze by byly samostatné
pouzity pro ochranu takto namahaného mista. Pravdépodobnéjsi
je pfitomnost sandaraku nebo mastixu, které byly v 18. stoleti ¢asto
pouzivany. FTIR spektrum po fluoraci odpovidalo prevazné fluoracni
smési. Fluorovanym skupindm pryskyfice odpovidal malo intenzivni
spektralni pas mimorovinné vibrace C-F pfivino¢tu 1 850-1950cm,
vyrazny pas deformacni vibrace C-F pfi vinoc¢tu ~720 cm™ a mélo
intenzivni pas acylfluoridu pfi vino¢tu 1 824 cm™. Nejpodobnéjsi
spektrum poskytly pryskyfice kopal Spirit Manilla (49,4 %), damara
(45,1 %), sandarak (34,6 %) a mastix (17,8 %). Jednotliva FTIR spektra
jsou zobrazena na Obr. 5 nahote.

Dva vzorky lakd ¢. 7 a 8 z klavir( Steinway byly fluorovany spole¢né
v petriho misce. Jednalo se totiz o lomky dfeva s lakovou vrstvou na
povrchu. Spektrum laku ¢. 7 pred fluoraci nejvice odpovidalo spekt-
ru Selaku se shodou 84,2 %. Po fluoraci se ve spektru objevil sSiroky
malo intenzivni pas (1 850-19 50 cm™) a kombinace past pfi vinoctech
1840 cm™' (intenzivnéjsi) a 1 800 cm™, které oba odpovidaji Selakiim
¢i damare. Spektrum laku se nejvice shodovalo se spektrem Selaku
béleného (81,5 %). Po zaliti vzorku fluora¢nim ¢inidlem se z laku uvol-
nilo cervenohnédé barvivo, které by mohlo indikovat pfitomnost,draci
krve” —terpenické pryskyfice ze stromu rodu Daemonorops, Dracaena,
Calamus, Croton a Pterocarpus, jejiz hlavnimi barvicimi latkami jsou dra-
corubin a dracorhodin [Schweppe, 1992].,Draci krev” lakim dodavala
Cerveny odstin. Pravdépodobné se tedy jednalo o Selakovou polituru
s pfimési, draci krve”. Vzorek laku ¢. 8 pred fluoraci nejvice odpovidal
spektru selaku, v tomto pfipadé Selaku bélenému se shodou 94,1 %.
Po fluoraci se ve FTIR spektru laku objevily rovnocenné intenzivni
spektralni pasy o vinoc¢tu 1 850-1 950 cm™, 1 840 cm™ a 1 800 cm,
charakteristické pro Selak a damaru (vizTab. 1).V dlsledku pfitomnosti
dvou vyraznych pésd 1 450 cm™ a 1 373 cm™ vykazovalo spektrum
fluorovaného vzorku laku nejvétsi shodu se spektrem damary (62,4 %),
se spektrem Selaku az z 50,0 %. Dale byla ve fluorovaném vzorku ¢. 8
identifikovana dracikrev (30,2 %). (1 z tohoto vzorku laku ¢. 8 se po zakapnuti
fluora¢nim ¢inidlem uvolnilo ¢ervenohnédé barvivo.) Neni pravdépodobné,
Ze by 3elak byl soucasti smési (Selakové politury obsahovaly bud' selak
samotny, nebo 3elak s pfimési vosku, a nanasely se v nékolika® vrstvach).
Pravdépodobné se jednd o smésny lak s obsahem damary a draci krve.
Uvedend spektra jsou zobrazena na Obr. 5 dole.

ZAVER

Pro potfeby rozliseni jednotlivych pfirodnich terpenickych pryskyfic
metodou FTIR spektrometrie byly na redlnych vzorcich lak(i ovérovany
optimalni podminky fluorace vzorkid pryskyfic. Byl ovéren vliv bro-
midové tablety na vysledna FTIR spektra fluorovanych modelovych
vzork({ pryskyfic, zalisovanych v tableté z bromidu draselného. Fluo-
race v tableté nenizcela vhodnd, protoze tableta se pokryva minerélni
draselnou soli, jejiz pfitomnost odstranéni zbytkd fluora¢niho ¢inidla
z povrchu tablety znesnadnuje.

Na vzorcich politur hudebnich nastroju byla testovana redlna mira
rozliseni jednotlivych terpenickych pryskyfic. Slozeni lakd bylo analyzo-
vano FTIR spektrometrii jak bez Upravy, tak po fluoraci (pfi optimalnich
podminkach fluorace). Jedna-li se o samostatnou lakovou vrstvu (bez
pigment a plniv), Ize fluoraci vzorku vyrazné zvysit pravdépodobnost
identifikace konkrétnich terpenickych pryskyfic obsazenych v laku.
V jednoslozkovém laku Ize velmi ¢asto piimo urcit konkrétni terpe-
nickou pryskyfici, v pfipadé smésnych lakU Ize terpenické slozky ale-
spon blize specifikovat — zafadit do nékteré z péti skupin (viz Tab. 1).
Ve smésnych lacich je také mozné potvrdit ¢i vyvratit pfitomnost Selaku
adamary, které tvoii vlastni lll. skupinu. Rozlisit touto metodou konkrétni
terpenické pryskyfice z I. a Il. skupiny (které obsahuji pas acylfluoridu)

je mozné jen castecné a jen v jednoslozkovych lacich. Intenzita pasu
acylfluoridu, kterym se I. a Il. skupina odlisuje, je do zna¢né miry ovliv-
néna kvalitou oplachu vzorku diethyletherem, ktery povrch fluorova-
ného vzorku ¢astecné rozpousti. Je-li vzorek fluorovan jen na povrchu,
pak mUize byt acylfluorid oplachem odstranén a vysledné FTIR spektrum
bude odpovidat spektru nefluorovaného vzorku. Oplach diethyletherem
je vsak nezbytny, nebot FTIR spektra vzork( s neodstranénymi prebytky
fluoracni smési neni témér mozné interpretovat.

Lze konstatovat, Ze fluorace vzork( s obsahem terpenickych pryskyfic
vyrazné zvysila moznosti jejich identifikace a vzadjemného rozliseni
konkrétnich terpenickych pryskyfic.

PODEKOVANI

Autorky dékuji za poskytnuté houslové laky restauratordm - Janu
Becickovi a Karlu Poupéti. Clanek vznikl za finanéni podpory Minis-
terstva kultury v rdmci institucionalniho financovani na dlouhodoby
koncep¢ni rozvoj vyzkumné organizace Narodni technické muzeum
(DKRVO, MK000023299).

POZNAMKY

Béhem vyjimani vzorkd z exsikatoru byla atmosféra v digestofi kon-
trolovana vlihkym pH papirkem.

Syntetické pryskytice (akrylaty, epoxidy, polyestery) bézné pouzi-
vané pro fixaci vzorkli naopak vysledna FTIR spektra vzork(
vyznamné ovliviuji, nebot absorbuji infracervené zareni v blizké
a/nebo stejné oblasti jako analyzované latky.

Standard K,[SiF ], CAS - 16871-90-2 ze spektraIni databdze Thermo
Fischer Scientific incl., Nicolet FTIR.

V pripadé fluorovanych vzorkl byla FTIR spektra lak(i porovnavana
s primérnymi spektry fluorovanych modelovych vzork( terpenic-
kych pryskyfic.

Jednotliva FTIR spektra byla vyhodnocena v softwaru Omnic 9,
ktery umoznuje vzajemné porovnavani jednotlivych spekter pomoci
tzv. korelace. U vsech porovnavanych spekter se automaticky upravi
zakladni linie, spektra se zderivuji (1. derivace) a porovnaji bod
po bodu, respektive pro vsechny body spektra se vypocitava kore-
la¢ni koeficient r* (absolutni hodnota rozdilu derivovanych spekter;
vrozsahu hodnot 0 az 1), ktery je vynasoben stem (pak se udava v pro-
centech). Je-li korelacni koeficient mezi danou dvojici spekter maximalni,
r? =1 (rozdil dvou identickych spekter), pak se jedna o shodu 100 %.

¢ Az v Sestndcti vrstvach.
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