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1 UVOD

Padélani uméleckych dél je stale aktualnim problémem, ktery trapi instituce a
sbératele po celém svéte. Padélatelé se pouzitymi materialy snazi co nejvice napodobit
ptvodni dilo autora. K dokonalému oklamani pouzivaji urychlené starnuti, diky kterému
napodobi vzhled starého obrazu. K ovérovani pravosti uméleckych dél se pouzivaji mimo
jiné spektralni metody chemické analyzy, jejichz vyhoda spociva vétSinou v jejich
nedestruktivni a rychlé analyze. Na rozdil od destruktivnich metod vSak Casto poskytuji
méné informaci o vzorku. V predkladané praci je oveéfovano pouziti infraervené
spektrometrie konkrétné metody zeslabeného uplného odrazu (ATR-FTIR) v analyze
povrchu urychlené starnutych vzorkd riznych maleb, které byly poskytnuty Akademii

vytvarnych uméni v Praze.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Padélani obrazu

Za obraz muzeme povazovat umélecké dilo, které je vétSinou dvourozmérné, casto
obdélnikovitého nebo Ctvercového tvaru. Nejcaste)i se setkavame s obrazy zavéSenymi
na zdi. [1] V soucasnosti neni znamo, kdy pfesné€ vzniknul prvni zavésny obraz. Jako
mozné obdobi se udava 14.-15. stoleti v Italii. Umélci zacali upoustét od gotickych
nasténnych maleb s biblickymi pfibéhy a s poCatkem renesance se zacali vice zajimat o
realistické motivy lidi a pfirody. Také zacali vyuzivat perspektivu a pfi malovani se vice
vénovali detailim. Uméni se stavalo realistiCtéjsi, mnoha lidem se zdalo krasn€jsi, a to
poméhalo zvySovat poptavku. [2] V tomto obdobi zacali lidé oceriovat vice dila
konkrétnich umélct a jejich malifské styly, nez klasické typy obrazi a techniky. Bohati
lidé zacali sbirat uméni a byli ochotni za né platit zna¢né sumy. Pfedhanéli se v tom, kolik
a jaka dila budou vlastnit. S neustale zvySujici se poptavkou se zacaly vyskytovat kopie
dél, nékteré byly vytvoreny samotnym autorem, jiné ne. [3,4] Kopie maji vice uceli.
Muze se jednat napiiklad o vyuziti ve vyuce uméni, ve vyzkumu nebo slouzi k nahrazeni
originalu na vystavach restaurovani nebo jejich konzervaci. Nékteré kopie jsou ale

tvoreny s umyslem nékoho oklamat a uvést v omyl. [3]

Padélatelstvi 1ze rozdélit do ctyt kategorii. Do prvni kategorie patfi namalovani
padélkt. Padélky jsou padélatelem umysiné vytvorené kopie obrazl, které maji pusobit
jako ptivodni pravy original, ktery mél idajny autor namalovat. Timto padélek ziska vyssi
prodejni cenu. Tato dila musi byt vytvofena s maximalni pfesnosti a materialnim
slozenim, aby dokazala oklamat i metody zkoumajici jejich pravost. Druhou kategorii je
tvorba podvrhi. Na rozdil od padélki, podvrhy jsou dila, ktera padelatelé malu;ji tak, aby
odpovidala stylu autora, kterému chtéji dilo pfipsat a ¢asto je za¢nou nabizet jako jejich
davno ztracena dila. Snazi se dodrzet materidlové slozeni odpovidajici tomu, které
pouzival autor Vytvoreni podvrhu je mirné€ jednodussi nez tvorba padélku, ale je potfeba
mit n¢jaké originalni dilo jako predlohu, ze které miize padélatel kopirovat autoriv styl.
Ve tieti kategorii najdeme dila, ktera maji 1zivé udaje dokladajici jeho ptvod a historii.
Mezi takové doklady patii zfalSovana razitka galerii, kupni smlouvy, soupisy majetku aj.
V posledni kategorii se vyskytuje podvodné jednani lidi vydavajici se za znalce uméni,

kteti podvodné pfiradi k jinému autorovi, jehoz dila jsou vice cenéna. Podvodné jednani
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muze byt i obracené. Podvodnik, tvafici se jako pravy znalec dél, mize presveédcCit
prodavajiciho, ze dilo, které vlastni, nemé zadnou hodnotu a snazi se jej levné koupit a
nasledné draze prodat. ZkuSeny padélatel se bude kromé tvorby falzifikatu, at’ uz
padélku, nebo podvrhu, zabyvat i faleSnymi doklady o pavodu dila, ale také bude hledat

znalce, ktefi mu pomohou fale$né dilo prodat jako pravé. [4]

Uspé&sni padélatelé musi krom& uméleckych dovednosti disponovat i znalosti
historické doby, do které chtéji své dilo zaradit. Neméné dilezita je znalost pouzivanych
materiali i metod umélce, kterému ma byt dilo pfipisovano. Falsifikator musi vyborné
znat charakteristické zvlastnosti tvorby padélaného umeélce. Umélecti mistii pouzivali
charakteristicky rukopis malby, ktery Casto béhem svého malifského ptisobeni ménili.
Padélatel, ktery zil ve stejné dobé jako malit mél relativné jednodussi praci, protoze mé¢l
k dispozici vSechny materialy, které umélec pouzival. Pad¢€latel v dnesni dob¢ také nema
k dispozici dobové naradi. Pti tvorbé obrazu ¢erpa autor ze svych zivotnich zkusenosti.

Jen malo padé¢latelti proto dokaze dokonale napodobit vSechny prvky. [1, 5]

2.2 Motivace padélatelu
Existuje predstava, ze hlavni motivaci padélatelt je zisk. [5] Tato predstava se ale
postupné vyvraci. Pravdou je, Ze rizni lidé maji rizné divody k tomu, aby se stali

padélateli a vétSinou se jedna o kombinaci vice faktora. [4]

V renesancnich mistrovskych dilnach, kde se zaci ucili malovat podle svého
mistra, byla nejvyS$si uroven ta, kdyz zak dokazal dokonale okopirovat mistrovo dilo.
Schopnost dokonalé napodoby mistrovského dila je jeden z motivli, pro¢ umeélci tvori
padélky. Chtéji totiz dokazat jak sobé¢, tak i ostatnim, Ze jsou schopni dokonale napodobit
dila svych slavnych predchiidct, a tim ukazat, ze jsou sami malifskymi mistry. Pfinasi
jim to zadostiucCinéni. Mezi takové padélatele patii naptiklad Icilio Joni (1866—1946),
dokazal vytvortit podvrhy sienské Skoly ze 13.-15. stoleti. Nekopiroval stavajici obrazy,
ale vytvarel nové, které byly namalovany ve stylu sienskych mistri. Mezi autory, které
nejrad€ji napodoboval, patfili Duccio, Pietro Lorenzetti, Fra Angelico a Neroccio di
Bartolomeo de® Landi. Icilio je autorem obrazu Madona s ditétem, sv. Marii Magdalénou
a sv. Sebestianem, ktery kopiruje motivy Nerrocia de Landiho (Obr. 1 a 2). Joniho
padélky byly odhaleny pomoci rentgenové radigrafie. [6]
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Obrazek 1: Nerrocio de‘ Landi, Madona s ditétem, sv. Jeronymem a sv. Baernardinem,
1476, tempera na dievéné desce, 98 x 52 cm, Pinacoteca Nazionale, Siena, pfevzato z cit

[4]

Obrazek 2: Icilio Joni, Madona s ditétem, sv. Marii Magdalénou a sv. Sebesticnem,
nedatovano, tempera na dievéné desce, 109,5 x 72,4 cm, Metropolitan Museum od Art,
New York, pfevzato z cit [4]
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Jef van der Veken (1872-1964) plisobil jako malif a restaurator Ukolem
restauratoru je opravit poskozené ¢asti uméleckych dél tak, aby zasahy byly co nejmensi,
pouzité materidly kompatibilni k obsazenym latkam, a navic musi byt restauratorské
zasahy reversibilni. [4, 7] Jef van der Veken ale restaurovani pojal po svém a obrazy
,vylepSoval“ — nesnazil se tedy o maximalni zachovani originalu. Pfi padé€lani se
specializoval na vlamské mistry 15. stoleti. Také je znamy tim, ze podle fotografii a staré
kopie namaloval padélek oltaini desky Spravedlivi soudci od Jana van Eycka (Obr. 3),
ktera byla pred nekolika lety ukradena. Deska patti do komplexu Gentského oltare, ktery
byl prvni velkoformatovou olejomalbou (3,5 x 4,6 m) a ktery byl dokoncen v roce 1432.
Na dile ale van der Veken, vytvoril nékolik odchylek. Jednomu ze soudct piimaloval
oblicej belgického krale Leopolda III., druhému soudci odstranil z prstu prsten a dalSimu
soudci posunul hlavu tak, aby ji nezakryvala koze§inova Cepice. Spekuluje se nad tim, ze
van der Veken byl zapleten do kradeze originalu. Na zadni stran¢ kopie jsou totiz napsany

tyto verse:

Udélal jsem to z ldasky
A z povinnosti.
A z pomsty.
ZlomysiIné napady
Nikdy nezmizely.

Van der Veken ale pfi policejnim vyslechu opakované tvrdil, ze o kradezi nic nevi, a
nedokazal ani objasnit verSe na zadni stran¢€ desky. Originalni deska se dodnes nenasla, a

proto van der Vekenova kopie dopliiuje Gentsky oltar doposud. [4]
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Obrazek 3: a) Fotografie obrazu Jana van Eycka, Spravedlivi soudci (pted odcizenim),
1423-1432, prevzato z cit. [8], b) Jef van der Veken, Spravedlivi soudci, 1945, ptevzato
z cit. [4]

Nékterym umélcam se nepodaii prorazit. Vétsinou z toho nevini sebe, ale instituce

a osoby, kterym se jejich dila nelibila. Sami se pak citi poSkozeni a ukfivdéni. Z toho
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divodu vytvori falza, ktera znovu nabizi stejnym institucim. Pokud falza instituce
oklamou a povazuji je za vytvor velkého mistra, da to umélci jednak pocit, ze je stejné
dobry jako ptavodni autor, ale hlavné, Ze onen znalec umeéni neni takovy znalec. Nabizeni

a prodavani falzifikat institucim mu dava velky pocit zadostiu¢inéni. [4]

Henricus Antonius van Meegern (1899-1947) byl malif, jehoz obrazy nebyly
pfijaty kritiky, ani vefejnosti. Rozhodl se vytvaret falza nizozemského barokniho malife
Johannese Vermeera , ktery namaloval napt. obraz Kristus v domé Marty a Marie (Obr.
5). Prvni podvrh ve stylu mladého Vermeera s ndzvem Kristus v Emauzich (Obr. 6) mél
obrovsky uspéch, dokonce jej jeden z nejvétsSich odborniki na holandské malife 17.
stoleti oznacil za ztraceny Vermeertv obraz. To motivovalo van Meegerena k vyrobé
dalSich podvrhi i od jinych autord. Udava se, Ze si jejich prodejem pfiSel na vice nez
Sedesat milionu dolarti. Jedno falzum prodal dokonce Hermannu Goringovi, za coz byl
pozdéji obvinén z vlastizrady, za kterou mu hrozil trest smrti. Bylo totiz nezdkonné
prodavat umélecka dila mimo Holandsko, navic nepfiteli. [5] Trestu smrti v§ak unikl,
kdyz ve vézeni dokazal namalovat ,,nového Vermeera®, a tim dokazal, ze Goringa vlastné
napalil a prodal mu podvrh. [4] Aby vytvofil dokonalé falzum, shanél si podlozky, ramy
a stejné tak 1 pigmenty, které se v 17. stoleti pouzivaly. Pfi snaze o vytvoreni vérohodné
krakelaze hledal pryskyfici, ktera by vydrzela vysoké teploty v troubé, diky které dila
urychlené starnul. Svrchni vrstvu malby potfel bakelitovou pryskyfici, kterd byla
syntetizovana az na pocatku 20. stoleti. Pomoci plynové chromatografie ve spojeni

s hmotnostni spektrometrii byla bakelitova pryskyfice odhalena. [9, 10]
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Obrazek 5: Jan Vermeer, Kristus v domé Marty a Marie, 1654, olej na platng, 160 x 142
cm, Skotskéa narodni galerie, Edinburg, pfevzato z cit. /1] a upraveno

Obrazek 6: Han van Meegeren, podle Jana Vermeera, Kristus v Enauzich, 1937, olej na
platné, 118 x 130,5 cm, Boijmans van Beuningen Museum, Rotterdam, pfevzato z cit. [4]
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Dalsi zajimavy piibéh je o Ericu Hebbornovi (1934-1996). Byl to londynsky
malif, jehoz dila neméla moc velky odbyt. Hebborn na ble§im trhu koupil nékolik kreseb,
které nechal v galerii ocenit. Znalci je ocenili a domluvili se spole¢né€ na odkoupeni za
cenu, ktera byla dvojnasobna oproti kupni cené na blesim trhu. Kdyz pristé galerii
navstivil, zjistil, ze ty kresby galerie nabizi za mnohonasobné vyssi cenu, nez jakou sam
dostal. Byl nastvany a pfipadal si okradeny. Z toho divodu se rozhodl, Ze se galerii
pomsti. Studoval tvorbu vyznamnych umélcti a zacal vytvaret umélecka dila, ktera se
nedala rozeznat od jejich originalnich dél. Kromé kreseb maloval 1 obrazy. Netvoril v§ak
kopie. Tvofil obrazy, kterym pozménil jiz existujici motiv. Jedno z jeho dél koupilo i
Britské muzeum s presvédCenim, ze jde o original Anthony van Dycka. Hebborn si byl
védom také forenznich metod, které se tehdy pouzivaly k odhalovani padélka, a dila tvoril
tak, aby je tyto metody neodhalily. Délal si dukladné reSerSe ohledné pouzivanych
materiala starych mistrd, jejich technik i motiva. Jeho dila byla tak vérohodna, ze
postupem cCasu zacala byt soucasti historicky dolozené tvorby padélanych umélct. To
negativné ovlivnilo historické zaznamy. Napsal také knihu ,,Pfirucka padélatele umeéni*,
ve které detailné popisuje své metody prace. [4] Jeho odhaleni probéhlo na zakladé
zkoumani kreseb vyskytujicich se v muzeu, které udajné pochazely od nékolika riznych
autort. Tyto kresby obsahovaly stejny typ papiru a pii dal§Sim zkoumani se nasly
podobnosti mezi nakreslenymi kiivkami. [12] Hebborn nebyl obvinén zzadného

trestného Cinu a zil na svobodé. V roce 1996 byl zabit. [4]

Thomas Patrick Keating (1917-1984) pracoval jako restaurator obrazi. Snil o
tom, ze bude uznavany malif, ale galerie nemély o jeho uméni zajem. Pfi§lo mu, ze galerie
nestoji o kvalitni uméni a ze akorat vyuzivaji umeélce a sbératele ke generovani zisku.
Jeho frustrace jej piivedla k padélatelstvi. Na své podvrhy ale ptidaval anachronismy,
nenapadné prvky, které v dobovém obraze nemohly byt. Keating je do dél pridaval kvuli
tomu, aby mohl dokazat, jak snadno se experti myli. Jednalo se napfiklad o népis psany
olovénou bélobou pod barevnou vrstvou, ktery se objevil po osvicenim rentgenovym
zafenim. UsvédCenému padélateli, ktery podobné prvky na sva falza maluje, mohou
pomoci k niz§imu trestu. Miize tvrdit, ze je kvili nim jasné, ze obraz neni pravy. [4] Kvili
vsem takovym prvkim netrvalo dlouho, nez se na Keatinga pfislo. Protoze se jeho

zdravotni stav zacal zhorSovat, bylo soudni fizeni pozastaveno. Po n&jaké dobé se jeho
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zdravi zlepSilo a v roce 1982 zacCal vystupovat v televizi, kde divakim prednasel, jak

padélat rizné malife. [4]

Pokud je padélatel odhalen, byva potrestan. Tresty za pad€lani byvaji vSak mirné,
navic jsou pfipady Casto medializované. Takova pozornost padélatelim pfinasi slavu.
Pozornost a slava mohou byt divodem, kvili kterému se padélatel pfizna k urcitym

falzifikatim. [4]

Lothar Malskat (1913-1988) byl némecky umélec a restaurator. Jeho nejznamé;si
¢in je premalovani stfedovekych fresek v kostele poni¢eném druhou svétovou valkou.
Pracoval pod restauratorem Dietrichem Feyem. Protoze nevédéli, co se diive nachazelo
na prazdnych sténach, Malskat je premaloval po svém.. Ocenéni za malbu ale ziskal
pouze restaurator Fey. Malskat chtél byt za své dilo ocenén, ale nikdo mu nevéfil, ze
maloval on. Casem zagal tvofit dal3i falza. PGvodni radost z toho, Ze znalci potvrdili jeho
dilo za original, zacCala mizet, protoze chtél byt povazovany za skutecného autora dél.
Postupne se zacal chlubit tim, Ze vytvoril az 2000 falzifikati od 71 riznych autora. Tvrdil
také, Ze je schopen za hodinu vytvofit malbu jako od Picassa. Kvili touze po pozornosti
a slavé se sam nakonec udal, ale i policisté si mysleli, ze 1ze. Uvéfili mu, az kdyz v jeho
byté nasli nékteré padélané obrazy. Malskat byl odsouzen na 20 mésica. Po propusténi si

vybudoval uspésnou kariéru jako umélec napodobujici slavné mistry. [4, 13]

Mezi velmi vdécné piijemce obrazii vyznamnych autorti patii muzea. Toho
vyuzival Mark Landis (nar. 1955). V riiznych prestrojenich cestoval po muzeich a daroval
jim obrazy. VSechny obrazy mély na zadni strané i stitky a nalepky po radoby predchozich
majitelich. Na rozdil od ostatnich pad¢latelti nepouzival dobové materialy, ale vystacil si
s bézné dostupnymi. Dukladngjsi analyza jednoho z jeho obrazl odhalila, Ze se jedna o
falzifikat, a to zpusobilo podezieni. Pomoci mikroskopovani pod UV lampou bylo
zjisténo, ze obraz nema pod vrstvou malby zadnou kresbu. Z toho se da vyvodit, ze byl
obraz malovan podle predlohy. Instituce zacala patrat po Landisovi a roce 2010 o ném
vySel novinovy ¢lanek, ktery spustil Landisovo vySetfovani. Za padélky si ale nikdy
nevzal zadné penize, a proto nemohl byt obvinény z podvodu. Za své chovani se nakonec
omluvil. Po odhaleni daroval Landis muzeim né&kolik svych obrazi, ale kvali

zhorSujicimu se zdravi se pifedpoklada, ze tyto dary byly posledni. [4, 14]
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Prodej padélki a podvrhi muze vynést hodné penéz. Ikdyz penize nejsou
nejcastéj$i motiv pro zaCatek padélatelské drahy, u zkusenych padélatela prevazuje. Kvuli
vétsimu zisku se padélaji 1 historické archivy ¢i korespondence dokladajici moznou

pravost dila. Penize z prodeje falz mohou byt také soucasti organizovaného zlocinu. [4]

Vysoce ohodnocenda umélecka dila maji nekolik spolecnych vlastnosti. Maji
slavného autora, je pfesné¢ znamo, co (nebo koho) dilo zobrazuje a dilo mé zajimavy
ptibéh. Toho se drzel William Sykes, ktery si koupil anonymni dilo z 15. stoleti (Obr. 7).
Jednalo se o olejomalbu zobrazujici stfedovékého svétce uvnitf kostela obklopeného
mnichy, ktefi na svétce vkladaji biskupskou korunu. Sykes se rozhodl, ze obraz proda se
zvySenou hodnotou. Pfipsal autorstvi Janu von Eyckovi, ktery je fazen mezi nejslavnéjsi
belgické umélce. Vymyslel si, ze je na obraze Thomas Becket, canterbursky arcibiskup
z 12. stoleti. Také na zadni stranu obrazu napsal, ze dilo bylo objednano kralem
Jindfichem V, ¢imz dodal ptibeh. Diky tomu prodal obraz za mnohonéasobné vyS§si cenu,
nez jej sam koupil. Obraz si koupil vévoda z Devonshiru a v jeho paléci visel 40 let.

Autorstvi obrazu bylo nakonec zpochybnéno. [4]

Obrazek 7: Anonym (ptivodné piipisovano Janu van Eyckovi), Posvéceni sv. Rumolda
na biskupa v Dublinu, kolem roku 1490, olej na dubové desce, 114 x 71,3 cm, National
Gallery of Ireland Dublin pfevzato z cit. [4]
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Dalsim ptikladem padélatele je Wolfgang Beltracchi (nar. 1951), ktery je spolu se
tfemi pomocniky znamy jako Beltracchiho gang. Tento gang podvadél vysoce postavené
osoby. Wolfgang Beltracchi neoficialné pfiznal, ze je autorem stovek padélki. Do obrazt
délal umelé diry ,,po CervotoCich® a pouzival rezavé hiebiky. Povedlo se mu oklamat
historika uméni Wernera Spiese, ktery byl povazovany za neomylného. Padélany obraz
Les (2) (Obr. 9) mé¢l namalovat Max Ernst, ktery podobna dila maloval (Obr. 8). Spies
dilo oznacil za original, Beltracchi prodal padélek za 1,8 mil. dolard. Galerie, ktera dilo
koupila, jej proptjcila na vystavu dél Maxe Ernsta. Diky tomu jej koupil dalsi sbératel za

7 mil. dolaru. [4]

Obrazek 8: Max Ernst, Les, 1927, olej na platng, 54.20 x 65.50 cm, prevzato z cit. [15]

Obrazek 9: Wolfgang Beltracchi (ptivodneé piipisovano Maxu Ernstovi), Les (2) , olej
na platn¢, prevzato z cit. [16]
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Cim dé&l vice gang padélal, tim vice jeho &lenové piestavali byt opatrni a
Beltracchi zacal byt nedusledny. Gang padélal obraz umélce Heinricha Campendonka
(Obr. 10) a na falzum Cerveny obraz s kofimi (Obr. 11) nechal piidélat stitek, ktery mél
potvrzovat, ze dilo patfilo do sbirky némeckého sbératele Alfreda Flechtheima. O
Flechtheimovi vSak bylo znamo, ze Stitky nepouziva. Po tomto podezieni bylo dilo
podrobeno chemické analyze. V obraze byla nalezena titanova béloba, ktera se v té dobé
jesteé neprodavala, a tim bylo potvrzeno, Ze se jednad o podvrh. Tim zapocalo zkoumani
vsech dél, ktera Beltracchiho gang prodal. Béhem vyslechi se pfiznal ke 14 padélkim,
ale predpoklada se, ze jich je okolo 300. Nakonec byli ¢lenové gangu v roce 2011 poslani

do vézeni. [4, 17]

Obrazek 10: Heinrich Campendonk, Zvifata, 1917, olej na platng, 60 x 76,5 cm
pfevzato z cit. [4]

Obrizek 11: Wolfgang Beltracchi, (ptivodné pfipisovano Heinrichu Campendonkovi),
Cerveny obraz s konimi, datovano 1914, skute¢na datace neznama, prevzato z cit. [4]
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2.3 Materialy pouzité padélateli

Pti padé€lani obrazu je dilezité vhodné napodobit v§echny vrstvy obrazu: podlozku,
podkladové natéry, malbu, laky a obrazovy ram. Pro vérohodnou napodobeninu je
potteba, aby si padélatel zajistil vhodny material, coz je tim obtizn&jsi, ¢im starsi obraz
ma byt napodoben. [5] Padélatelé si mohli hledat informace o dobovém malifstvi v
knihach. Nejstarsi malifsky manuél od Cenina Cenniniho byl napsan uz v roce 1437.

Dalsi poznamky s radami napsal napfiklad Leonardo da Vinci. [18]

Obrazovy podklad

Na dfevénou podkladovou desku se pouzivala rizna dieva. Cennini doporucoval
topolové dievo, které se v Italii pouzivalo nejvice, dfevo lipové nebo vrbové. Da Vinci
zase upiednostiioval dievo cypiiSové, hruskové nebo ofechové. [19, 20] Mladé dievo ma
tendenci praskat, proto se pro padélani hodi vyschlé dievo ze starych obrazi nebo starého
nabytku. [21] Pokud padélatel nemél dobovou desku, snazil se ji upravit tak, aby ptisobila
star$i. Jedna z moznosti je napodobit diry po CervotoCich. Takova napodobenina se déla
raznym vrtanim a vytloukanim, ale vysledné diry nejsou moc realistické, proto je
vhodnéj$i alternativa si Cervy obstarat a nechat je diry v desce vyvrtat. Dal§i moznosti je
dfevo ztmavit. Panely staré nekolik stoleti jsou velmi tmavé. Pad¢latelé panel mohou
natfit smési riznych okru a terpentynu. Problém nastava, pokud chtéji napodobit patinu.
Mohou si pomoci obarvenymi vosky, ale vysledek vétSinou neni dost dobry. [21] V 16.
stoleti zacaly dfevo nahrazovat platna, nejcastéji Inéna nebo konopna. Kvili prijatelnéjsi
cené se na konci 19. stoleti zaCala pouzivat platna bavinéna. Platna, ktera byla vyrobena
pozdéji nez koncem 18. stoleti lze odlisit, protoze maji pravidelnou strukturu, ktera
vznikla pouzitim stroje. Pokud padélatel potiebuje upravit platno tak, aby nebylo poznat,
Ze je starSi, maze jej opatrné obrousit tak, aby platno vypadalo opotiebované a aby nebylo
mozné najit uzly a nepravidelnosti, které by dokazovaly ru¢ni tkani. Platno ¢asem také
tmavne. Padélatel jej mize obarvit stejn€ jako panel, nebo je muze nechat ve vlhkém
prostiedi, kde se pfirozené zbarvi samo [21, 22] Podkladové natéry nachézejici se na
podlozce mohou byt klihoktidové, disperzni, emulzni a olejové. Klihokiidovy podklad je
tvoren smési klihu, vody, sadry nebo kfidy. [18] Misto vody se mohlo pfidavat mléko.

[21] Emulzni podkladové natéry jsou tvofené emulgovanym nebo polymerovanym
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olejem, vodou, klihem, kiidou a bilym pigmentem. Olejovy podkladovy natér obsahuje

olej, olovénou belobu a xylen nebo toluen. [18]
Pigmenty

V pojivu rozptylené pigmenty tvoii malbu. Zatimco se pfirodni pigmenty
pouzivala odnepaméti, u synteticky pfipravenych pigmentt je znamo, od kdy se mohly
v obrazech objevovat. Nejcastéji pouzivané modré pigmenty byly ultramarin, azurit a
smalt. [1] Ultramarin se ziskaval z polodrahokamu lapis lazuri, ktery se tézil jen
v Afganistanu. Ze sta gramu polodrahokamu se ziskaji pouze 4 gramy pigmentu, coz se
promitalo do jeho vysoké ceny a omezené nedostupnosti. V roce 1826 byla popsana jeho
syntéza. Synteticky ultramarin ma syt€jsi odstin nez ultramarin pfirodniho ptuvodu. [23,
24] Azurit ma podobnou barvu jako ultramarin, jeho vyhodou je nizsi cena, proto se
pouzival v malifstvi vice Pokud se azurit velmi jemné nadrti, ztraci svou sytost a vysledna
barva méné kryje. Smalt byl nejlevnéjsi, ale jeho barva bledne, pokud je smichan
s olejem, a také Sedne stafim. Na zacatku 18. stoleti byly pfipraveny modré syntetické
pigmenty, které nahradily pigmenty pfirodni. Jednalo se o Pruskou modrt a kobaltovou
modf. Hnédé pigmenty jsou soucasti raznych zemin a jsou oznaCovany jako okry. Tyto
pigmenty se pouzivaly jiz v dobé prehistorické. Jejich barevna Skala ma nadechy od zluté,
ptes oranzovou, k Cervené az po Cernou, odstiny se navic daji ménit tepelnou upravou.
Nejpouzivanéjsi hnédé pigmenty jsou umbra a sienna. [23] Za nejdulezitéjsi z bilych
pigmentt se povazuje olovéna béloba, ktera se pouzivala minimaln€ 2000 let a ktera se
jako jedina pouzivala v Evropé pii malbé pfenosnych obrazi. [25] Jeji nevyhodou je
toxicita, kvuli které se v 19. stoleti prestala pouzivat a byla nahrazena zinkovou bélobou.
Zinkova béloba se zacala v malifstvi objevovat uz na konci 18. stoleti, byla levnéjsi a na
rozdil od olovéné beloby netoxicka. Na zacatku 20. stoleti se zacala vyrabét titanova
béloba, ktera ma lepsi kryci vlastnosti nez olovéna i zineCnatd béloba, navic je také
netoxicka. Kviili tomu za¢ala byt u umé&lci velmi oblibena. [23, 26] Zlutych pigment se
pouzivalo vice. Jednalo se o zluté okry, olovo-cinicita zlut, indianska zlut' a Neapolska
zlut'. S rozvojem chemické syntézy byly v prvni poloviné 19. stoleti pfipraveny dalsi zluté
pigmenty, a to chromova, kadmiova, citronové a kobaltové zlut'. [27] Cervené pigmenty,
které pouzivali malifi uz ve staroveéku, byly ¢ervené okry, olovéna Cerven a rumélkova

cerveni. Kvuli toxicité olova a rtuti byly obé Cervené v 19. stoleti zakazané a byly
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nahrazeny kadmiovou cCerveni. Jedna se o smés kadmiové zluti se selenanem
kademnatym. [28] Zelenych pigmentt nebylo do 19. stoleti mnoho. Od staroveéku se
pouzival malachit, ktery se tézil vétSinou spolu s azuritem, se kterym ma podobné
chemické slozeni, ale nebyl k dispozici ve velkém mnozstvi. Evropsti umélci jej pouzivali
nejvice v 15. a 16. stoleti. Dal§im pouzivanym zelenym pigmentem byla médénka. Lze ji
nalézt v prvotnich némeckych, italskych a nizozemskych obrazech. Hojné se vyuzivala
kvuli své velké sytosti. Nevyhodou médénky je jeji tmavnuti v pfitomnosti latek
obsahujicich siru. B€hem 15. — 17. stoleti se pigment michal s pryskyficemi, aby byl
stabilngjsi a syt&jsi. [29] Na pocatku 19. stoleti byly syntetizovany nové pigmenty, a to
kobaltova zelen, smaragdova zelen a viridonova zelenl. Syntetické pigmenty vyrabéné od

18. stoleti jsou uvedeny v tab. 1.

Kromé pigmentt pouzivali umélci i barviva, ktera pochazela z raznych rostlin

nebo zvitat. Jedna se napfiklad indigo, alizarin nebo karmin. [23]

Tab. 1: Uvedeni vybranych syntetickych pigmentt na trh [25, 27, 30]

Pigment

Uvedeni pigmentu na trh*

Pruska modr

1724

Zinkova béloba 1780
Chromova zlut 1810
Kobaltova modr 1803-1804 [31]
Smaragdova zelen 1814
Kadmiova zlut’ 1829
Citronova zlut 1830
Viridonova zelen 1838-1859
Kadmiova Cerven 1910

Titanova béloba 1921

*nékteré pigmenty mohly byt nékterymi umélci k malbé pouzity diive [32]

24




Pojiva a laky

Pojiva slouzi jako disperzni medium pro pigmenty. RlUzna pojiva maji rizné
fyzikalni vlastnosti, jako je napfiklad jejich opticka stalost, rozpustnost, pruznost a lom
svétla, ¢imz také ovliviiuji vyslednou barvu. Pii ptipravé barvy vyuzivali umélci ptirodni
pojiva sacharidového, proteinového a olejového puvodu. Sacharidova pojiva jsou
nejCastéji zastoupena rostlinnymi gumami, coz jsou polysacharidové sekrety vytékajici
z rostlin. Radi se k nim napiiklad arabska, tfesfiova guma nebo tragant. Z proteinovych
pojiv se uplatnily zivocisné klihy, vajeCny bilek, vajecny zloutek (obsahujici také velké
mnozstvi lipid) a mlé¢ny kasein. Jako olejova pojiva slouzi rostlinné oleje. U rostlinnych

oleju je pro pouziti v malbé dulezité jejich tuhnuti. [18]

Tuhnuti (vysychani) oleju je proces, béhem kterého olej na vzduchu postupné
houstne, az Gplné ztuhne a zajisti tak fixaci barvy na uréitém misté obrazu. Casem ale
také zpusobuje praskani barev (krakelaz). Mezi vysychavé oleje patii naptiklad Inény,
makovy, ofechovy nebo slune¢nicovy olej. Vysychani oleji je zpusobeno oxidaci
dvojnych vazeb triglyceridd mastnych kyselin. Cim vice dvojnych vazeb triglycerid
obsahuje, tim rychleji schne. Pro své rychlé schnuti byl mezi umélci oblibeny Inény ole;.
[18] Prabéh tuhnuti ovliviiuje svétlo, které iniciuje tuhnuti oleja, tloustka olejového
filmu, ktera uréuje mnozstvi reagujicich latek, a pritomnost kova (napf. kobaltu a olova),
které mohou existovat ve vice oxidacnich stavech a urychluji tuhnuti. [33] Vysychani
zac¢ina vznikem vodikového radikalu, ktery reakci se vzdusnym kyslikem vytvori
hydroperoxylovy radikal. Jeho reakci vznika alkoxylovy a hydroxylovy radikal.
Reakcemi radikald vznika béhem tuhnuti velké mnozstvi riznych latek, napt. také

epoxykyseliny, hydroxykyseliny oxokyselin, aldehydy aj. [34]

K ochran¢ svrchni vrstvy malby obsahujici oleje pred vlivem okolniho prostredi
se vyuziva naneseni laku. Umélci pouzivali laky pfirodniho pivodu, hlavné pryskyfice
z jehli¢natych stromd nebo ze stromu vyskytujicich se v tropickych oblastech. Ve 20.
stoleti se zacaly pouzivat syntetické pryskyfice, napt. polyvinylacetat,
polymethylmethakrylat, derivaty celul6zy a cyklohexanové pryskyfice. [18, 35] Podobné

jako synteticka pojiva v souvislosti s historickymi malbami nemaji vyznam.
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2.4 Degradace malby

Degradace malby nastava pusobenim okolnich podminek, kterymi jsou vzdusna
vlhkost, pfitomnost mikroorganismi, zména teploty, svétlo a rizné polutanty. Nizka
vzdu$na vlhkost zpusobuje sesychani barevnych vrstev a kiehnuti pojiv. Naopak pfi
zvySené vzdusné vlhkosti dochéazi k zakaleni laku a k napadeni dila plisni. Plisn¢ se
vyskytuji vétSinou v omezeném prostoru, ve kterém je vhodné mikroklima. Takovym
prostorem mohou byt Spatné oSetfené olejomalby. Ke zrychleni chemickych zmén
dochazi s rostouci teplotou, proto se doporucuje dila uchovavat pfi teplotach nizkych.
Pokud jsou obrazy vystaveny svétlu s vy$§im podilem UV slozky a s vysokou intenzitou
osvétleni, dochazi u nich k rozkladu barviv, pigmentt i pojiv, tmavnuti lakt, blednuti
barev, urychluje se proces degradace. Dila malovana vodovymi barvami maji velmi
mnohem vys$i citlivost na svétlo nez olejomalby a dila malovana temperami. Polutant
muze byt jakakoliv latka, ktera ma v riizné koncentraci degradacni vliv na dilo. Muze se
jednat o prach, pyl nebo latky z antropogenni ¢innosti, napt. sulfan nebo oxidy dusiku.
Nékteré pigmenty mohou vlivem plynnych polutanti ménit barvu, napt. olovéna béloba

na vzduchu vlivem sirnych slou¢enin tmavne a vznika ¢erny sulfid olovnaty. [36]

Starnuti a degradace olejomalby je proces, ktery se padélatelé snazi napodobit.
Zatimco tuhnuti oleju trva fadoveé tydny, proces degradace probiha i n€kolik stoleti. U
olejomaleb ¢asem dochazi k hydrolyze glyceridovych esterii za vzniku karboxylovych
kyselin. Karboxylové kyseliny poté mohou s kationty kovi (zinku a olova) obsazenych
v pigmentech tvorfit karboxylaty (kovova mydla). [37] Ta zpusobuji bélavé nebo
opaleskujici flicky, které tvoii vyvySena mista a naslednym zvySenim objemu pfispivaji
ke vzniku prasklin. Bila barva tvorena zinkovou a olovnatou b&lobou ztraci sytost a stava
se pruhlednéjsi, coz ma za nasledek optické ztmavnuti barvy. Riizné pigmenty mohou
také ovliviiovat pribéh degradace pojiv. Napf. olovnata béloba urychluje vznik

degradac¢nich produkti, zatim co hematit tento vznik zpomaluje. [38-40]

Olejomalby maji tendenci ¢asem zloutnout, pokud nejsou patficné oSetfeny.
Zloutnuti neni zptsobeno staiim, ale vn&jsimi podminkami, ve kterych je dilo umisténo.
Bylo zjisténo, ze olejomalby skladované ve tmé& zloutnou vyraznéji nez olejomalby
skladované na svétle. Dalsi faktor je pfitomnost amonnych ionti, které reakci se ztuhlymi

oleji tvoti pyrol a jeho derivaty, které jsou za zloutnuti zodpovédné. [33, 41] Uz ve 13.
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stoleti umélci pouzivali Inény olej, ktery cely den zahfivali bez pfistupu vzduchu, ¢imz
zacal polymerovat. Takto pfipraveny olej je hustsi, na obraze nezloutne a 1épe vzdoruje
vlhku, a tim zvySuje celkovou stalost barev. Jeho nevyhodou je delsi pfiprava vysledné

barvy a jeji pomalé tuhnuti. [18, 21]

Proteinova pojiva snadno podléhaji hydrolyze, kterou cCasto zpusobuji
mikroorganismy, resp. jejich enzymy. Proteiny obsazené ve vajecném bilku, Zloutku, a
také kasein obsahuji vét§i mnozstvi snadno oxidovatelnych aminokyselin nez zivocisné
klihy. Bilkovinna pojiva béhem starnuti malby tvofi agregaty a mohou reagovat

s pigmenty, které tak ovliviiyji jejich stabilitu. [42, 43]

Hlavnim davodem degradace sacharidovych pojiv jsou také enzymy
mikroorganismi, diky kterym dochazi k dehydrataci, sitovani, oxidaci, ale také
hydrolyze, vlivem které se polysacharidové fetézce rozpadaji az na jednotlivé

monosacharidy. [44]

2.5 Urychlené starnuti falzifikatu

Padé¢latelé s cilem napodobit stafe vypadajici olejomalby vyuZzivaji rizné metody,
aby byl obraz tmavsi. Jedna z nich je pfiprava tmavého oleje vafenim s oxidem nebo
uhli¢itanem olovnatym a pryskyfici mastix. I kdyz je slozeni rozdilné, vysledny ton barev
odpovida starému dilu. Druhd metoda je pfimichani hnédého pigmentu umbry do
ostatnich barev. Z chemického hlediska je t€zko rozpoznatelna, protoze i stari mistfi ji
pfidavali do svych barev, aby wvytvoifili idealni ton. Obrazy malované temperou
netmavnou jako olejomalby. SniZeni jasu barev muze byt zptisobeno Spinou, ktera ulpi
na povrchu obrazu, napf. prach nebo kout. Padélatelé mohou lak svého obrazu plosné, ale

nepravidelné poskodit a aplikovat prach nebo kouf ze svicky. [21]

Se starnutim obrazu se objevuji praskliny vzniklé vysychanim oleja. Pfi jejich
zvétSovani se zanasi prachem. Krakelaz se tvori nejen v laku, ale ve vrstvach celého
obrazu vlivem zmény vzdu$né vlhkosti, nerovhomémym nanesenim laku a barvy,
aplikovanim dal§i barevné vrstvy bez zaschnuti té pfedchozi nebo Spatnou volbou

obrazového ramu ¢i podlozky. [45] Existuje mytus, ze padé€latelé novou krakelaz tvori
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tim, ze daji dilo do trouby. Tim ma malba na padélku ztvrdnout, protoze po vytvoreni

muze byt mekka az desitky let, nicméné krakelaz se troubou nevytvori. [21]

Staré obrazové ramy ziskavaji padélatelé koupi starého obrazu z obdobi, ze
kterého ma udajné falzifikat pochéazet. Pokud je na nich zezadu napsané Cislo obrazu,
které 1ze dohledat v katalogu aukcni sin€ a nazev obrazu odpovida, je pravdépodobné, ze

nebude vzbuzovat priliSnou pozornost. [21]

Témet kazdy padélatel chce dosahnout dokonalého falzifikatu. K tomu je potieba,
aby byly vSechny prvky obrazu co nejvice podobné originalni tvorbé autora, jehoz dilo
chce napodobit, a také aby materialy, které padélatel pouzil, byly co nejstarsi. Mize se
totiz stat, ze kupujici zaplati znalce, aby dilo proveéfil, a to muze vést k odhaleni

padélatele. [4]

2.6 Zkoumani pravosti uméleckych dél

Pfi zkoumani obrazu se pouzivaji dva piistupy: humanitni a pfirodovédny.
Humanitni pfistup se zamétruje na zkoumani dila z pohledu historie. Historik umeéni
(znalec) nejdiive provede popis dila, ve kterém vysvétluje motiv dila. Nasledné dochazi
k ohledani obrazu. Znalec hleda signaci dila, dataci, dobova oznaceni a stav dila. Dale se
historik uméni zabyva historickymi prameny. Hled4d a ovétfuje korespondenci mezi
autorem a osobou, ktera od né dilo koupila, smlouvy, zavéti zmitiujici dilo, soupisy
majetku aj. Uménovédné zkoumani pokracuje podrobnéjsi analyzou dila, ve které znalec
zkouma kompozici, konstrukci obrazového prostoru, barvy, linie, kontrasty, tvary a
detaily. Poté zatazuje dilo do urc¢itého obdobi a geografické oblasti. Nakonec ze vSech
ziskanych informaci vyvodi stanovisko, zda se miize jednat o padélek. Toto stanovisko
1ze vétsinou potvrdit nebo vyvratit piirodovédnymi metodami. Pfirodovédny prazkum

obrazu se nejcastéji provadi pomoci spektralnich metod. [46-48]

Prirodovédné analytické metody se d€li podle miry zasahu do dila na neinvazivni
a invazivni. Neinvazivni metody jsou takové, u kterych se analyza provadi bez jakéhokoli
zasahu do dila. Neni u nich potfeba odbéru vzorku, takze se mohou provadét pfimo na
dile, nékdy bez nutnosti jeho pifemisténi. Transport pfedmétu muze zvySovat riziko jeho
poskozeni. Z toho divodu je vhodné pouzit bezkontaktni pfistroje pfimo na misté, na

kterém se dilo nachazi, pokud jsou k dispozici. [48] Na zakladé vysledk analyzy
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neinvazivnimi metodami se pfistupuje k metodam invazivnim. Pfi pouziti invazivnich
metod priizkumu je potieba z dila odebrat vzorek. Vzorek se odebira nejcastéji v mistech
poskozeni malby, v rozich nebo na okrajich pomoci skalpelt a pinzet. Vzorek musi byt
opatrné premistén do oznacenych vzorkovnic. Takto pfipraveny vzorek mize podstoupit
dalsi analyzu. Neékteré invazivni metody jsou vaci vzorku destruktivni, takze béhem

analyzy dojde k jeho zniCeni. [49]

2.7 Spektralni metody vyuzivané pri zkoumani pravosti uméleckych
dél
Analyza obrazii se Casto provadi pomoci spektralnich metod. Jedna se o

rentgenovou fluorescen¢ni analyzu, hmotnostni spektrometrii, Ramanovu spektrometrii a

infraCervenou spektrometrii s Fourierovou transformaci. [48]

Pomoci rentgenové fluorescenéni spektrometrie (XRF spektrometrie) se provadi
prvkova analyza pouzitych material(. V ramci analyzy obrazii ma nejvétsi vyuziti pfi
analyze pigmentl, da se provadét neinvazivne i invazivné. Vyhodou metody je kromé
moznosti bezkontaktniho méfeni rychlost analyzy a zjiStovani vysledka z vice vrstev
malby najednou. Mezi nevyhody patii sekundarni rentgenové zafeni anorganickych
material, které ztézuje vyhodnocovani vysledkt. [50] Rentgenovou fluorescencni
spektrometrii byly odhaleny padélky obrazi, které byly pivodné piipisovany umélcim
17. stoleti. V prvnim pfipadé holandského obrazu byl v bilé barvé nalezen zinek tvorici
zinkovou bélobu (Obr. 12 a, b), ktera byla k dispozici az v 19. stoleti. [S1] Ve druhém
ptipadé bylo béhem XRF analyzy odhaleno razitko s obsahem rtuti, které¢ odkazovalo na

prodejce platen z 19. stoleti. Tim se prokazalo, zZe se jedna o falzum. [52]
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Obrazek 12: a) Studovany obraz b) obsah a rozlozeni zinkové béloby, pfevzato a

upraveno z cit. [51]

Obrazek 13: Razitko obsahujici rtut’ nalezené pomoci XRF spektrometrie (pfevzato z cit

[52]

Hmotnostni spektrometrie (MS) nachdzi vyuziti v analyze uméleckych dél
v kombinaci s jinymi metodami, kde slouzi jako detektor. Jedna se hlavné o plynovou
chromatografii (GC-MS) a kapalinovou chromatografii (HPLC-MS). Pouziti hmotnostni
spektrometrie je pro vzorek destruktivni, ale ziskana analyza muze nabidnout vice
informaci. Analyza pojiv dokaze urcit konkrétni oleje pouzité ve vzorku, na rozdil od
infraCervené a Ramanovy spektrometrie. [50] [53] Pouziti laserové ablace a hmotnostni
spektrometrii s indukéné€ vazanym plazmatem (LA-ICP-MS) mize diky analyze prvka a
jejich izotopti pomoci rozlisit barvy riznych prodejcu, které obsahuji stejné pigmenty i

pojiva, coz mize pomoci pii uréovani padelku. [54]

Ramanova spektrometrie se vyuziva prevazné k analyze pigmentd. Tato metoda
muze byt neinvazivni i invazivni. Ve spojeni s mikroskopem lze zanalyzovat konkrétni
krystal pigmentu. Z toho divodu je potieba pouze maly vzorek k analyze. [50] Pouzitim
této metody byl odhalen napft. pade€lek olejomalby pripisované feckému malifi konce 19.
stoleti (Obr. 14), ktery v dobé malovani obrazu nékteré obsazené pigmenty vilbec nemohl
pouzit. Pouzité pigmenty autora i padélatele dokazané Ramanovou spektrometrii ukazuji
obr. 15 a 16. [55] Ramanova spektrometrie je komplementarni metoda k infraervené

spektrometrii. [50]
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Obrazek 14: Obrazy G. lakovidise, Zdtisi s hrozny, olej na platné, oba prodavané jako
original, pfevzato z cit. [55]
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Obrazek 15: Ramanova spektra pravého obrazu Zdfisi s hrozny dokazujici pouziti: a)

cinabaritu b) ultramarinu c) bilych okra d) Zlutych okrt, pfevzato z cit. [55]
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Obrazek 16: Ramanova spektra padélku Zartisi s hrozny dokazujici pouziti: a) kadmiové

cervené b) kadmiové zluti ¢) zinkové béloby** d) kobaltové modfi, prevzato z cit. [55]

** Zinkovou bélobu by malif mohl pouzit, ale své originalni dilo maloval bilym okrem.

[55]

Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR spektrometrie) se
hojné vyuziva pfi zkoumani uméleckych dél. Muze byt provedena neinvazivné
pfenosnym piistrojem piimo v misté ulozeni dila nebo invazivné na vzorku v laboratofi.
Mezi vyhody FTIR spektrometrie patii rychlost analyzy a pifipadné malé mnozstvi
vzorku. Pomoci FTIR spektrometrie se daji analyzovat organické i anorganické latky.
Nejveétsi uplatnéni nachazi pti identifikaci organickych pojiv, barviv, lakt a nekterych
anorganickych pigmentd. Také se muze vyuzit pii analyze produkti jejich degradace.
[50] FTIR analyza dokaze napiiklad ur¢it mnozstvi ester obsazenych v olejich, které
maji v disledku jejich stafi riznou miru degradace (obr. 17 a 18). Kromé toho se daji

sledovat produkty vzniklé reakcemi pojiv s pigmenty. [56]
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Obrazek 17: FTIR spektrum cerstvého Inéného oleje, pievzato z cit. [56]
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Obrazek 18: FTIR spektrum Inéného oleje A) 90 hodin pfirozeného starnuti tenké
vrstvy B) 50 let po vylisovani (olej byl skladovan v uzavieném kontejneru), prevzato

z cit. [56]

Cilem predkladané prace je posoudit moznosti techniky ATR-FTIR pii sledovani
zmén povrchu malby na modelovych vzorcich podrobenych urychlenému starnuti.

Zmeény byly sledovany pro vzorky malby s riznou podkladovou vrstvou, pigmenty a

pojivy.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Analyzované vzorky

Analyzované vzorky byly pfipraveny a poskytnuty pracovniky Akademie
vytvarnych uméni v Praze. Jedna se o 168 vzorkd, které jsou oznaCeny Cisly 5-18 a
pismeny a, b, ¢ a d. Ve vzorcich jsou obsazeny dva druhy podkladovych vrstev. Vzorky
scisly 5, 7, 9, 11, 13, 15 a 17 obsahuji klihoktidovy podklad, ktery byl piipraven
smichanim 6 % kozniho klihu s kfidou (plavena a boloniska v poméru 1:1). Dalsi vzorky
s Ciselnym oznacCenim 6, 8, 10, 12, 14, 16 a 18 obsahuji podklad emulzni. Emulzni
podklad byl vytvoren z 6 % zelatiny, kiidy (plavené a boloriské 1:1) a zinkové béloby.
Na oba podklady byly naneseny 4 druhy barev. V prvni sadé vzorkd oznaCenymi

(15

pismenem ,a“ se nachazi Inény olej. Vzorky oznaCeny pismenem ,b“ obsahuji

polymerovany Inény olej. [57] Dalsi sada oznacena pismenem ,,c* je tvofena olejovou
barvou Mussini od vyrobce Schmincke. Tato barva obsahuje kromé pigmentd samostatné
nebo ve smési Inény olej, olej z vlasskych ofechil a olej ze svétlice barviiské. Dale tyto
olejové barvy obsahuji damarovou pryskyfici, sikativ a esencialni oleje. [58] Vzorky
oznacené pismenem ,,d“ obsahuji olejovou barvu od vyrobce Umton, ktera jako pojivo
obsahuje Inény nebo svétlicovy olej a blize nespecifikovany stabilizator. [59] Vsechny
Ctyfi sady obsahuji vzorky se zinkovou bélobou, pfirodni umbrou a syntetickym

ultramarinem. Vzhled analyzovanych vzorka ukazuje obr. 19 a jejich slozeni shrnuje

tabulka ¢. 2.
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Obrazek 19: A) analyzované vzorky B) detailni fotografie vzorkt

Sady vzorki byly urychlené starnuty v komoife Q-SUN Xenon Test Chamber —
Model Xe-1 od firmy Q-LAB. Ozafovani probihalo pii 340 nm vykonem 0,68 W/m? pii
60 °C. Starnuti po dobu 24 hodin odpovida jednomu roku pfirozeného starnuti. Starnuti
probihalo riznou dobu, od tydne po Ctyfi mésice. [57] Urychlené stafi vzorka zobrazuje

tabulka 3.

Tab. 2: Slozeni vzorkud

Oznaceni | Obsazeny . .
ol Swiliad Obsazena barva Obsazené pigmenty
Klihokfidovy o Syntetlc,kyvultramann
a ; Lnény olej + pigment | Zinkova béloba
/emulzni o :
Pfirodni umbra
i, , ., | Synteticky ultramarin
b }Zﬁﬁlz‘;dovy Ef;?’feim;i‘x Inény I kova béloba
I+ PIS Pfirodni umbra
o 1w ., | Barva Schmincke | Synteticky ultramarin
c Khhokn,dovy Mussini (olej, damara, | Zinkova béloba
/emulzni - i — -
aditiva + pigment) Pfirodni umbra
. 1vw1 . | Barva znaCky Umton | Synteticky ultramarin
d Khhokn,dovy (oleje, aditivum  + | Zinkova béloba
/emulzni i o ;
pigment) Ptirodni umbra

Tab. 3: Urychlené stafi analyzovanych vzorkt

Typ podkladu Oznaceni vzorku Umeélé stati vzorku D9ba ,urychleneho
starnuti
17.a,b,c,d 7 let 7 dni
5.a,b,c,d 20 let 20 dni
) . , 7.a,b,c,d 35 let 35 dni
g‘di‘ila‘gdovy 9.a,b.c.d 50 let 50 dni
11.a,b,c,d 70 let 70 dni
13.a,b,c,d 101 let 101 dni
15.a,b,c,d 131 let 131 dni
18.a,b,c,d 7 let 7 dni
6.a,b,c,d 20 let 20 dni
, 8.a,b,c,d 35 let 35 dni
Emulzni podkdad =5 4 50 let 50 dni
12.a,b,c,d 70 let 70 dni
14.a,b,c,d 101 let 101 dni
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| | 16.a,b,c.d | 131 let | 131 dni

3.2 Instrumentace

K analyze pomoci infraervené spektrometrie byl pouzit pristroj Thermo
scientific Nicolet iS50 FTIR (Thermo Fisher Scientific, Basilej, Svycarsko). Méfeni
probihalo technikou ATR (diamant) v rozsahu vlno&tii 4000-400 cm™. Kazdé méfeni se
provadélo po 25 skenech a kazdy vzorek se méfil tfikrat nahodn€ na raznych mistech.
Data byla zpracovana softwarem OMNIC Specta Software (Thermo Fisher Scientific,
Basilej, Svycarsko). Analyza hlavnich komponent byla provedena v programu R software
(R Core Team (2021). R: A language and environment for statistical computing. R
Foundation for Statistical Computing, Vienna, Austria. URL https://www.R-

project.org/).

4 VYSLEDKY A DISKUSE

Proméfeni sad modelovych vzork(l riizného slozeni a stafi infracervenou
spektrometrii poskytla spektra, ve kterych se projevuji rizné slozky pouzitych materiala.
Pritomnost organickych slozek se projevuje vibracemi C-H vazeb a vibracemi vazby C=0
v esterech (triacylglyceridy v oleji). Pravé organicka slozka, konkrétné oleje byla
sledovana s ohledem na posouzeni stafi vzorkti. Méfeni byla provadéna technikou ATR,
ktera dovoluje ziskat infracervena spektra z tenké vrstvy jednotek mikrometrt, ktera byla
v kontaktu s okolnim prostiedim. Je tak mozné sledovat zmény v nejsvrchnéjsi vrstvé
studovanych vzorka malby, coz muze omezit vliv spodnéjSich vrstev na vzhled spekter,
ale také vést k niz§i citlivosti meéfeni a odliSnostem od napfiklad transmisnich
infracervenych spekter téhoz materialu. Ziskana data naznacuji moznosti a soucasné
limity této techniky pfi odhadu stafi malby. Pro srovnani jsou dale uvedena spektra
vzorku, které odpovidaji stafi 7, 20, 50 a 131 let, na kterych lze dostatecné dolozit zmény

ve spektrech se stafim vzorkda.

4.1 Modra malba
Modra malba obsahovala jako pigment ultramarin. Ten se v IC spektru pii méfeni

technikou ATR projevuje piky pfi hodnotach vinocta 3700-3600, 1233, 1074, 982, 797,
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691, 657, 583, 542,437 a 461 cm’!, z toho velmi vyrazny je signal okolo 982 cm™, [60]

ktery lze pozorovat ve vS§ech métenych vzorcich modré malby viz napf. obr. 20.

4.1.1 Modra malba na klihokridovém podkladu

Podle literatury na piitomnost klihu ukazuji v IC spektru piky v oblasti 3200-
3000, 1630-1530 a 1445-1400 cm™. Kiidu signalizuje intenzivni signal pfi 1394 cm™,
dalsi piky jsou pti 1089, 871 a 712 cm™'. [60]

4.1.1.1 Ultramarin se Inénym olejem

Pii porovnani ATR-FTIR spekter méfenych vzorki obsahujicich Inény olej a
ultramarin si lze v§imnout zmény signalii znacici starnuti malby (obr. 20, Pozn. signal
COz nesouvisi se samotnym vzorkem). Pfi porovnani signala klihu a kiidy s naméfenymi
spektry nebyly nalezeny shody, které by ukazovaly na vyznamny vliv podkladu na
spektrum. Potlaceni vlivu podkladu je zadouci pfi sledovani zmén na povrchu malby
(proto testovana technika ATR). Signaly v oblasti 3700-3600 cm!, které znadi pfitomnost
volnych OH skupin, jsou viditelné u vSech vzorki. Zména téchto signala se starnutim
vzorku nebyla vyznamna. Spektra obsahuji signaly valenénich vibraci C-H, které ukazuji
na ptitomnost uhlovodikovych fetézci mastnych kyselin. Signal je viditelny u 7letého
vzorku, u 20letého vzorku je intenzivnéj§i. U 50letého a 131letého nejsou signaly C-H
patrné (obr. 21). Pfi porovnani intenzit jednoho signalu je tfeba zvazovat mozny vliv
experimentalnich podminek, kdy jeho absolutni hodnota miize byt ovlivnéna kontaktem
krystalu se vzorkem, roli mohou hrat nerovnosti vzorku. Z tohoto divodu je vhodnéjsi
sledovat relativni zménu signalu, coz bylo mozné u sledovani valen¢ni vibrace C=0 v
esterech. U nejmladsiho vzorku je tento signal intenzivni pii vino&tu 1733 cm™'. [61] U
20letého vzorku je slabsi, u 50letého ani 131letého neni tento signal viditelny. Béhem
starnuti dochazi k jeho vymizeni. Skutecnost, ze nejde pouze o pokles signalu naptiklad
v dasledku horsiho kontaktu krystalu ATR s povrchem vzorku, a tedy horsi citlivosti
méfeni, doklada pomér signalli pii 1733 a 1652 cm™. Z jejich srovnani je ziejmé, Ze se
snizuje relativni intenzita esterového piku a vii¢i piku pii 1652 cm™'. Se starnutim se také
méni pomeér pasu v oblasti 1652 cm™! viigi pasu 1418 cm™. P vlnodtu okolo 1652 cm™

1ze pozorovat signal u vSech vzorku a se stafim jeho intenzita klesa (obr. 22).
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Obrazek 20: ATR-FTIR spektra vzorkti modré malby obsahujici klihokiidovy podklad,
ultramarin a Inény olej, stafi 7, 20, 50 a 131 let

01024_KKP LO modra 20 let

O,OZZ-KKP LO modra 131 let
KKP LO modré 7 let

0,020-

Lo

3690,7

0,018-
0,016-

0,014:

Absorbance

0,012:
0,010-

0,008:

0,006+

0,004-

3800 3600 3400 3200 3000
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 21: Detail ATR-FTIR spekter vzorkti modré malby obsahujici klihoktidovy
podklad, Inény olej a ultramarin zobrazujici signaly v oblasti valencnich vibraci O-H a
C-H vazeb
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Obrazek 22: Detail ATR-FTIR spekter vzorki modré malby obsahujici klihokiidovy
podklad, Inény olej a ultramarin v oblasti signalu estert (1732 cm™)

Z uvedeného vyplyva, ze starnuti Ize sledovat pomoci zmény signalt pii 1733 cm’
Yav oblasti 29040-2850 cm™. Pokles signalu esterové skupiny dovoluje dobie odlisit mezi
sebou vzorky 7 a 20leté, 1ze je také rozpoznat od vzorkt 50 a 13 1letych. Ty ale uz mezi
sebou odli$it na zéklad€ popsaného méteni nelze. Vysledky naznacuji, ze vSechny vzorky
od stafi cca 50 let budou poskytovat podobny pribéh spektra v hodnocenych oblastech a
nelze tak rozhodnout o jejich stafi. Pro pfesnost je tfeba pfipomenout, Ze studovany byly
urychlené starnuté vzorky, pfiCemz proces zmén v materialu vzorkd obecné nemusi byt

shodny s pfirozenym starnutim.

4.1.1.2 Ultramarin s polymerovanym Inénym olejem

Pti srovnani méfenych ATR-FTIR spekter 1ze pozorovat intenzivngjsi signaly u
nejmladsiho vzorku, se stafim intenzita klesa (obr. 23). U nejméné starnutého vzorku
obsahujici polymerovany Inény olej se vyskytuji nejvyssi signaly valencnich vibraci O-
H, (3700-3600 cm™), které patii ultramarinu. Zhruba stejné signaly se vyskytuji u
131letého vzorku, ale u 20letého a 50letého nebyly tyto signaly pozorovany. Tyto
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vysledky ukazuji na nevhodnost pouzivat tuto cast spektra pro hodnoceni stafi
zkoumanych barevnych vrstev. U 7letého vzorku se vyskytuji signaly vibraci C-H vazeb
v oblasti 3000-2850 cm™!, které u starSich vzorkd nejsou viditelné (obr 24). Se zvySujicim
se stafim vzorki klesa intenzita piku signalizujiciho estery pfi 1734 cm™!. Tento signal je
viditelny u vzorku starého 7, 20 a 50 let, ale u poslednich dvou je intenzita téméft
identicka. Porovnanim starnoucich vzorkd v oblasti od 1800 do 1300 cm™! 1ze pozorovat
zménu pomért jednotlivych signalt.. Zatimco u 7letého vzorku je pomér signalu v oblasti
1734 ku 1622 cm™ ze viech vzorkd nejveétsi, se zvysujicim stafim se tento pomér méni, u
131letého vzorku je dokonce vyssi signal 1622 cm™. Také se méni pomér signali pasi
pfi 1734 cm™ a v oblasti 1460-1370 cm™. U 7letého vzorku je signal ztrojeného pasu
mnohem mensi nez signal esterd, u 20letého a 50letého vzorku je intenzita obou signalt
podobna. U 13 1letého vzorku je intenzita signalu pasu v oblasti 1460-1370 cm™ vy$si nez

signal nachazejici se pii 1734 cm™! (obr. 25).
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Obrazek 23: ATR-FTIR spektra vzorkii modré malby obsahujici, klihokiidovy podklad,
ultramarin a polymerovany Inény olej, stati 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 24: Detail ATR-FTIR spekter vzorki modré malby obsahujici klihokiidovy
podklad, polymerovany Inény olej a ultramarin zobrazujici signaly v oblasti valencnich
vibraci O-H a C-H vazeb
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Obrazek 25: Detail ATR-FTIR spekter vzorkii modré malby obsahujici klihoktidovy
podklad, polymerovany Inény olej a ultramarin v oblasti signalu ester (1733 cm™)

4.1.1.3 Olejova barva Mussini obsahujici ultramarin

Srovnanim spekter 7letého, 20letého, 50letého a 131letého vzorku
obsahujiciho barvu Mussini lze sledovat zménu signall v jednotlivych spektrech.
V oblasti okolo 2347 cm’! se u nejmladsiho a nejstarsiho vzorku vyskytuje signal oxidu
uhlicitého, jehoz zvySeni neni dano starnutim vzorkt (obr. 26). VSechny vzorky olejové
barvy Mussini s ultramarinem obsahuji signaly v oblasti 3600-3000 cm™!, které ukazuji
na pritomnost vodikovych mustk. Tyto signaly maji vyssi intenzitu nez signaly C-H
vibraci. Této intenzité prispiva slozeni barvy Mussini, obsahujici pryskyfici a dalsi
primési. Nejvyssi signaly se vyskytuji u 7letého vzorku, se starnutim signaly klesaji. U
zadného vzorku se nevyskytuji signaly pro vibraci O-H vazby pii vinoctu 3700-3600 cm™
!, Na piitomnost C-H vazeb ukazuji signaly okolo 2918 a 2848 cm™'. Nejvyssi jsou u
7letého, dale jsou pozorovatelné u 50letého i 20letého, ale u 13 1letého vzorku neni tento
signal viditelny (obr. 27). Marker starnuti barevné vrstvy se nachazi v oblasti okolo 1736
cm’!, ktery doklada piitomnost esterd. Tento signal je dobfe viditelny u 7letého vzorku,
ale u starSich neni detekovatelny a nelze je na jeho zaklad¢ odlisit. U nejmladsiho vzorku
jsou také vyrazné signaly v oblasti od 1670 do 1615 cm™. Nékteré signaly v této oblasti
by mohly znacit piispévek dvojnych vazeb. U starSich vzorku se signaly snizuji s dobou
starnuti. U 7letého vzorku jsou také vyrazné signaly pi1 vinoctu 1458 a 1418, které rovnéz
klesaji se stafim vzorku. 20lety, 50lety a 13 1lety vzorek nejsou v této oblasti rozeznatelné

(obr. 28).
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Obrazek 26: ATR-FTIR spektra vzorki modré malby na klihokiidovém podkladu
s ultramarinovou barvou Mussini starnutych na 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 27: Detail ATR-FTIR spekter vzorki modré malby obsahujici klihokiidovy
podklad, olejovou barvu Mussini obsahujici ultramarin zobrazujici signaly v oblasti
valenénich vibraci O-H a C-H vazeb
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Obrazek 28: Detail ATR-FTIR spekter vzorkii modré malby obsahujici klihoktidovy
podklad, olejovou barvu Mussini obsahujici ultramarin v oblasti signalu esterti (1736 cm”

D

4.1.1.4 Olejova barva Umton obsahujici ultramarin

Pii porovnani spekter vzork obsahujicich ultramarinovou barvu Umton nebyl
v z4dném z nich patrny signal pro valenéni vibraci O-H v oblasti 3700-3600 cm™. U
20letého a SOletého se vyskytuje signal v oblasti okolo 2347 cm™ zpiisobeny oxidem
uhlic¢itym. Tento signal tedy neurcuje degradaci malby (obr. 29). Ve spektrech v oblasti
od 3600 cm™ do 3000 cm™ Ize pozorovat signal O-H skupiny tvofici vodikové mistky.
U 7letého vzorku je signal nejintenzivnéjsi, u starSich vzorku je signal nizsi a vzorky jsou
od sebe nerozeznatelné. Pfi vinoétu 3000-2800 cm™ je u 7letého a 20letého vzorku
pozorovatelny signal valencni vibrace C-H vazby, ktery ma nejvétsi intenzitu u
nejmladsiho vzorku. U 50letého vzorku je signal pozorovatelny, ale u 13 1letého vzorku
uz nikoli (obr. 30). Signal esterti nachazejici se pti 1733 cm™! je nejvyssi u 7letého vzorku.
Mensi signal je pozorovatelny u 20letého vzorku, u 50letého a 13 1letého vzorku signal

ve spektru nebyl pozorovan. 7lety vzorek ma nejvyssi signaly pifi vinoctu okolo 1653,
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1458 a 1415 cm’!, které se stafi vzorki snizuji. U téchto signald 1ze odlisit 7lety a 20lety,
ale uz ne 50lety a 13 1lety vzorek (obr. 31).
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Obrazek 29: ATR-FTIR spektra vzorki modré malby na klihokiidovém podkladu
s ultramarinovou barvou Umton starnutych na 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 30: Detail ATR-FTIR spekter vzorki modré malby obsahujici klihokiidovy
podklad, olejovou barvu Umton obsahujici ultramarin zobrazujici signaly v oblasti
valen¢nich vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 31: Detail ATR-FTIR spekter vzorkii modré malby obsahujici klihoktidovy
podklad, olejovou barvu Umton obsahujici ultramarin v oblasti signalu esterti (1732 cm”

N
4.1.2 Modra malba na emulznim podkladu

4.1.2.1 Ultramarin se Inénym olejem

ATR-FTIR analyzou vzorkli obsahujicich ultramarin a Inény olej, které byly
starnuté na 7, 20, 50 a 131 let lze porovnat signaly slozek barvy. Srovnani nameétenych
spekter poskytuje obr. 32. VSechny méfené vzorky obsahuji podobny signal pii vinoctu
v oblasti 3700-3600, ktery patfi valenénim vibracim vazby v OH skupinég. Signal, ktery
je v této oblasti mirné vétsi nez u ostatnich, patfi 131letému vzorku, coz opét doklada
jeho nevhodnost pro posouzeni staii barevné vrstvy. 7lety vzorek vykazuje nejvyssi signal
v oblasti 3600-3000 cm™!, ktera charakterizuje zapojeni O-H skupiny do vodikové vazby.
Vzorky staré 20, 50 a 131 let maji tento signal podobné vysoky, nerozeznatelny od sebe
navzajem. Piky nachazejici se pii vinodtu 2923 cm™ a zhruba 2850 cm! patii valenéni
vibraci C-H vazeb. Tyto vibrace jsou nejvyssi u 7letého vzorku, se stafim se snizuji, az
prestanou byt u 13 1letého vzorku viditelné. Detail téchto signall je zobrazen na obr. 33.

Pfitomnost esterové skupiny charakterizuje signal pti 1733 cm™!. Tento signal je nejvyssi
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u 7letého vzorku a klesa s rostoucim stafim vzorku. Intenzita pasu signalu pifi vinoctu
1653 cm™! také klesa se stafim vzorkd, ale pfi porovnani poméru signalu esterd a signalii
v oblasti vinoctu 1653 lze pozorovat relativné vétsi pokles v ptipad€ estert. Se staiim
vzorkl klesa také intenzita signalu 1418 cm™'. Tyto signal Ize detailngji pozorovat na obr.

34.

0 SD—EP LO modra 7 let
EP LO modra 20 let
0,70-
EP LO modra 131 let
0,60+

050! O-H C-H CO, ester
D:SD; J l

0,20

«

Absorbance
3618,79
2357,64

| 1733,87
1653,08
1418,18

["3689,91
2023,47

0,10-

0,00- — ) -

-0,10 P,

|
|
\
l

-0,20+
-0,30-

040 N —

400  3s0 30 2800 2000 T s
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 32: ATR-FTIR spektra vzorki modré malby na emulznim podkladu
s ultramarinem a Inénym olejem starnutych na 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 33: Detail ATR-FTIR spekter vzorkti modré malby obsahujici emulzni podklad,
Inény olej a ultramarin zobrazujici signaly v oblasti valen¢nich vibraci O-H a C-H vazeb
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Obrazek 34: Detail ATR-FTIR spekter vzorki modré malby obsahujici emulzni podklad,
Inény olej a ultramarin v oblasti signalu esterti (1733 cm™')

4.1.2.2 Ultramarin s polymerovanym Inénym olejem

ATR-FTIR spektra vzorki modré malby obsahujici ultramarin a Inény olej
starnuté na 7, 20, 50 a 131 let jsou zobrazeny na obr. 35. VSechna spektra obsahuji signal
v oblasti 3700-3600 cm™! (valenéni vibrace O-H). Signaly s nejvyssi intenzitou obsahuje
vzorek stary 7 let. 13 1lety vzorek ma tyto signaly také viditelné, ale jsou mensi nez u
7letého vzorku. 20 a 50leté¢ vzorky maji tyto signaly minimalni a téméf totozné. Pas
v oblasti vlno&tu od 3600 do 3000 cm™! odpovida O-H skupiné tvotici vodikovou vazbu.
Nejintenzivngjsi signal ma 7lety vzorek. Podobné intenzity signalti maji 20 a 50lety
vzorek. U 131letého vzorku nejsou signaly pro vodikové mustky viditelné. Signaly pro
valenéni vibrace C-H vazeb nachazejici se pii vinodtu 2926 a 2854 cm! jsou nejvyssi u
nejmladsiho vzorku. Tyto signaly 1ze pozorovat i u 20letého vzorku, nikoli v§ak u vzorku
starého 50 a 131 let (obr. 36). Nejvyssi signal prokazujici pfitomnost esterti se nachazi

pfi vinoétu 1737 cm™ u 7letého vzorku. Se stafim tento signal klesa. Vzorek stary 20 let
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ma pro estery vyssi signal nez vzorek stary 50 let. U 131letého vzorku neni tento signal
viibec pozorovan. U ostatnich signall pii vinoétech 1652, 1458, 1416 a 1376 cm™ ma
7lety vzorek vyrazngjsi intenzitu nez ostatni vzorky. 20 a 50lety vzorek maji tyto signaly
témer stejné a u 13 1letého vzorku nejsou pozorovatelné. Detail té€chto signalti se nachazi

na obr. 37.
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Obrazek 35: ATR-FTIR spektra vzorki modré malby na emulznim podkladu
s ultramarinem a polymerovanym Inénym olejem starnutych na 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 36: Detail ATR-FTIR spekter vzorkti modré malby obsahujici emulzni podklad,
polymerovany Inény olej a ultramarin zobrazujici signaly v oblasti valen¢nich vibraci O-
H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 37: Detail ATR-FTIR spekter vzorkti modré malby obsahujici emulzni podklad,
polymerovany Inény olej a ultramarin v oblasti signalu esterti (1737 cm™)

4.1.2.3 Ultramarin v olejové barvé Mussini

Signaly vzorka olejové barvy Mussini obsahujici ultramarin jsou srovnany na obr.
38. Podobné jako u predchozich vzorkl i tato spektra obsahuji signaly vodikovych
interakci, které prevySuji intenzitu C-H vibraci. K vy$si intenzité H-mustka pfispivaji
nejen slozky barvy Mussini. Tyto signdly vSak nekoreluji se stafim vzorku. Valencni
vibrace C-H vazeb maji nejvyssi intenzitu u 20letého a 7letého vzorku, u vzorku starého
50 a 131 let nejsou pozorovatelné (obr. 39). Signél esterové vazby pii 1739 cm™! je
viditelny pouze u 7 a 20letého vzorku. Nizka intenzita u 7letého vzorku mize byt
zapticinéna Spatnym kontaktem ATR krystalu se vzorkem. Pomér signalu esteru a dalSich
signald (pfi vino&tu 1636 a 1418 cm™) je stejny u 7 a 20 let, ale pfi srovnani obou téchto
spekter se vzorky starymi 50 a 131 let se tento pomér méni (obr. 40). Z tohoto detailu

spekter nelze presvédCiveé rozliSit stafi vzork(. Spektra obsahuji Sum, ktery mohl
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vzniknout nedostate¢nym piilnutim vzorku ke krystalu. Porovnanim ATR-FTIR spekter

malby 7letého vzorku, ktera byla seSkrabnuta (destrukce vzorku) a pouze prilozena si lze

vSimnout rozdilné intenzity signald (obr. 41. Vyhodou ATR-FTIR spektrometrie

(uspotadani testovaného v této praci) je nedestruktivni méfeni. Pfi alternativnim piistupu,

tj. seskrabnuti malby se jiz vzorek méni.
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Obrazek 38: ATR-FTIR spektra vzorki modré malby
s ultramarinovou barvou Mussini, stafi 7, 20, 50 a 131 let

na emulznim podkladu
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Obrazek 39: Detail ATR-FTIR spekter vzorkti modré malby obsahujici emulzni podklad,
olejovou barvu Mussini obsahujici ultramarin zobrazujici signaly v oblasti valencnich
vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb

0,040° BP Mussini modra 7 let
EP Mussini modra 20 let

0,035- BP Mussini modra 131 let

& N ®©
0,030- 1) 0 o
~ ) o)
- ] =
© <
0,025-
0,020-

Absorbance

0,015:

0,010-

0,005-

0,000

1800 1600 1400
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 40: Detail ATR-FTIR spekter vzorkii modré malby obsahujici emulzni podklad,
olejovou barvu Mussini obsahujici ultramarin v oblasti signalu esterti (1739 cm™)
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Obrazek 41: Srovnani FTIR-ATR spekter 7letého vzorku modré malby obsahujici barvu
Mussini, ktera byla analyzovana ptes povrch vzorku (nedestruktivné) a seSkrabnutim

malby (destruktivné)
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4.1.2.4 Ultramarin v olejové barvé Umton

Srovnani spekter olejové barvy Umton obsahujici ultramarin poskytuje obr. 42.
Nejvyssi signal vodikovych mustka obsahuje 7lety vzorek. Jeho maximum je pii 3293
cm’!. Tento vzorek ma také nejintenzivnéjsi signaly patfici valenéni vibraci C-H vazeb.
U vzorkt starych 20, 50 a 131 let nejsou signaly nalezejici OH skupiné€ zapojené do
vodikové vazby ani C-H vibraci pozorovatelné (obr. 43). Signaly znacici pritomnost
esterové skupiny pii vinoétu 1736 cm™ jsou viditelné pouze u 7letého vzorku. U 20, 50 a
131letého vzorku neni tento signal patrny. Z toho plyne, Ze se nedaji rozeznat vzorky
starsi 20 let. U viech vzorkt se vyskytuje pas okolo vinodtu 1637 cm™!. Nejvétsi intenzitu
ma vzorek stary 7 let, u starSich vzorkd je signal téméf stejny, ale ma nizsi intenzitu. Dalsi
signaly vykazované 7letym vzorkem se nachazi pifi 1458, 1418 a 1317 cm’, jejich
intenzita klesa se stafim vzorkt. Detail spekter esterovych a dalSich signalti ukazuje obr.

44. Spektra 20, 50 a 13 1letych vzorka jsou zatizena Sumem.
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Obrazek 42: ATR-FTIR spektra vzorki modré malby na emulznim podkladu
s ultramarinovou barvou Umton, stafi 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 43: Detail ATR-FTIR spekter vzorkti modré malby obsahujici emulzni podklad,
olejovou barvu Mussini obsahujici ultramarin zobrazujici signaly v oblasti valencnich
vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 44: Detail ATR-FTIR spekter vzorkii modré malby obsahujici emulzni podklad,
olejovou barvu Umton obsahujici ultramarin v oblasti signalu esterd (1735 cm™)
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Shrnuti analyzy vysledki modré malby

Z porovnani ATR-FTIR spekter vzorku s klihokiidovym a emulznim podkladem
je patrné, ze pii ATR-FTIR méfeni nema podklad vyznamny vliv na zmény signalu, které
charakterizuji starnuti malby. U vSech vzorkd se zvySujicim stafim klesa intenzita
esterového signalu pfi vino¢tu 1733 cm-1 a intenzita C-H vazeb pfi 2925 a 2855 cm-1.
Pomoci poklesu téchto intenzit vSak nelze jednoznacné odlisit stafi vzorkl. Je tfeba
pfipomenout, ze je vhodné sledovat zmény pomeéru vybranych signalt, nikoli pouze
pokles absolutni intenzity. Vysledky klihokfidového podkladu a emulzniho podkladu
nejsou zcela totozné, i kdyz se na vyslednych spektrech nebyly signaly podkladu
pozorovatelné. NejcCastéji se daly odlisit vzorky staré 7 let. Odlisitelnost vzorki modré

malby na zaklad¢ stafi udava tab. 4 na str. 90.

4.2 Bila malba
Bila malba obsahuje zinkovou bélobu. Samotna se pii ATR-FTIR méfeni

projevuje signaly v oblastech 1570-1500 cm™ a 1490-1380 cm™'. [60]

4.2.1 Bila malba na klihokfridovém podkladu
4.2.1.1 Zinkova béloba se Inénym olejem

Srovnanim spekter starnutych vzorkd zinkové béloby se Inénym olejem lze
pozorovat zmény v intenzitach signala pii urcitych vinoctech (obr. 45). VSechny vzorky
obsahuji pas v oblasti 3600-3000 cm™!, ktery ukazuje na tvorbu vodikovych miistkd.
Tento signal je u vSech vzorkt zhruba stejn€ velky, a proto nepoukazuje na stafi vzorku.
7lety a 20lety vzorek obsahuji zfetelné signaly valencnich vibraci C-H vazeb pfi vinoctu
2919 22851 cm!. Tyto vibrace jsou zfetelné i u 13 1letého vzorku, ale 50lety vzorek tento
signal neobsahuje (obr. 46). V oblasti od 1800 do 1300 cm™' se nachézi signaly pfi vinoctu
1737, 1574, 1417, 1363 a 1318 cm’!. Tyto signaly jsou viditelné u vzorkd se stafim 7 a
20 let a maji témé&f totoznou intenzitu. Signal pii vinoétu 1737 cm™! patiici estertim se
nevyskytuje u vzorku starém 50 a 131 let. Signaly pii 1574, 1417, 1363 a 1318 cm™! jsou
u 50letého a 13 1letého vzorku nizsi, maji podobnou intenzitu a jsou hife pozorovatelné

(obr. 47).
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K intenzit& signalli u vSech vzorkd v oblastech 1570-1500 cm™ a 1490-1380 cm!
mohl pfispét signal zinkové béloby. Pritomnost kiidy a klihu pfi méfeni ATR-FTIR se

nepotvrdila.
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Obrazek 45: ATR-FTIR spektra vzorkii bilé malby se zinkovou bélobou a Inénym
olejem, klihoktidovy podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 46: Detail ATR-FTIR spekter vzorku bilé malby obsahujici klihokiidovy
podklad, Inény olej a zinkovou bélobu zobrazujici signaly v oblasti valen¢nich vibraci O-
H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 47: Detail ATR-FTIR spekter vzorku bilé malby obsahujici klihokiidovy
podklad, Inény olej a zinkovou bélobu v oblasti signalu esterd (1737 cm™)

4.2.1.2 Zinkova béloba s polymerovanym Inénym olejem

Celkova ATR-FTIR spektra starnutych vzorkd zinkové béloby obsahujici
polymerovany Inény olej jsou na obr. 48. Nejvetsi intenzitu signalt ma 7lety vzorek, tato
intenzita se se stafim vzork( snizuje. Pii vino&tu od 3600 do 3000 cm™! se u viech vzorkd
vyskytuji signaly ukazujici na piitomnost vodikovych mustka. Nejvyssi signal se nachazi
u 7letého vzorku. Tento signal se se stafim snizuje. U nejstarSiho vzorku neni signal prili§
patrny. Valenéni vibrace C-H vazby, jejichz signal se vyskytuje pfi 2925 a 2854 cm™,
jsou nejvyssi u 7letého vzorku. Spektrum 20letého vzorku obsahuje signal niz§i. U
50letého vzorku je signal viditelny, ale u 131letého uz nikoli (obr. 49). Vyrazny signal
vyskytujici se pti 1736 cm™ patii ester@im. Jeho intenzita se snizuje s rostoucim staiim
vzorku. V oblasti okolo 1599 cm™ se vyskytuje pas, jehoz intenzita také klesa se stafim

vzork(i. Dalsi viditelné signaly se nachazi pfi vinodtech 1455, 1415 a 1376 cm™'. I tyto

57



signaly jsou nejintenzivnéjsi u nejmladsiho vzorku a se stafim klesaji. Signal udavajici
pritomnost ester( pii vinodtu 1736 cm™! je nejvyssi u 7letého vzorku. Se stafim se také
méni pomér signalu esterti a signalu pii vinoétu 1599 cm™! a také pomér signalu esteru a
signall v oblasti 1455-1378 cm! (obr. 50). Tento pomér by mohl slouzit ke sledovani

stari vzorku.
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Obrazek 48: ATR-FTIR spektra vzork(i bilé malby se zinkovou bélobou a
polymerovanym Inénym olejem, klihokiidovy podklad, 7, 20, 50 a 131 let

KKP Polym LO bila 20 let
0,12:KKP Polym LO bila 7 let §'
KKP Polym LO bila 131 let ]
0,10-
<
o
<
@
g 0,08: 8V
C
©
o)
o]
8 0,06
<
)
o
0,04: S
0,02-
M
0,00, . . . . .
3600 3400 3200 3000
Wavenumbers (cm-1)

58




Obrazek 49: Detail ATR-FTIR spekter vzorku bilé malby obsahujici klihokiidovy
podklad, polymerovany Inény olej a zinkovou bélobu zobrazujici signaly v oblasti
valen¢nich vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 50: Detail ATR-FTIR spekter vzorkll bilé malby obsahujici klihokfidovy
podklad, polymerovany Inény olej a zinkovou bélobu v oblasti signalu esterti (1736 cm”

D

4.2.1.3 Olejova barva Mussini obsahujici zinkovou bélobu

Srovnani signalti vzorkti obsahujici zinkovou bélobu v olejové barvé Mussini
ukazuje obr. 51. VSechny vzorky obsahuji signal vodikovych mustki podobné jako
predchazejici vzorky. 7 a 20lety vzorek obsahuji podobné vysoké signaly valencnich
vibraci C-H vazeb, u 50 a 131letych vzorkl nejsou tyto signaly pozorovatelné (obr. 52).
Pfi pozorovani signalt esteru si 1ze v§imnout, Ze spektra vykazuji velky Sum. Tyto vzorky
byly vicekrat preméfovany, ale kvalita spekter se nezvysSila. Na viné muze byt
nerovnomérny povrch vzorkd, ktery nebyl optimalni pro metodu ATR. Jako u vétSiny

predchozich vzorkt plati, Ze se snizuje signal esterové vazby se staiim vzorka. Tomu by
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také odpovidalo to, Ze se zménil pomér signalu esterti s ostatnimi (obr 53). Pomoci téchto

spekter by se daly odlisit vzorky 7 a 20 let od vzorku starych 50 a 131 let.
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Obrazek 51: ATR-FTIR spektra vzorka bilé malby s olejovou barvou Mussini obsahujici
zinkovou bélobu, klihoktidovy podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 52: Detail ATR-FTIR spekter vzorku bilé malby obsahujici klihokiidovy
podklad, olejovou barvu Mussini obsahujici zinkovou bélobu zobrazujici signaly v oblasti
valen¢nich vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 53: Detail ATR-FTIR spekter vzorku bilé malby obsahujici klihokiidovy
podklad, olejoovu barvu Mussini obsahujici zinkovou bélobu v oblasti signalu estert
(1738 cm™)

4.2.1.4 Olejova barva Umton obsahujici zinkovou bélobu

Pokles signalit ATR-FTIR spekter vzorkl olejové barvy Umton se zinkovou
bélobou starych 7, 20, 50 a 131 let ukazuje obr. 51. VSechny vzorky obsahuji signal
s maximem pii 3377 cm™'. Tento signal je charakteristicky pro valenéni vibrace O-H
vazby, ktera je vazana vodikovym mustkem. Nejvyssi signal ma 20lety vzorek, poté
vzorek 7lety. 50 a 13 1lety vzorek maji tyto signaly nizsi. Signaly charakterizujici valen¢ni
vibrace C-H vazby pfi vinodtu 2920 a 2851 cm™ jsou nejvy$si u 7letého vzorku,
nasledované vzorkem 20letym. 50lety a 13 1lety vzorek maji signaly mnohem mensi (obr.
55). Valenéni vibrace esterti nachazejici se pii vino&tu 1738 cm™ jsou v nejvys$si intenzité
pozorovatelné u 7letého a 20letého vzorku. Starsi vzorky maji tento signal mnohem mensi
(obr. 56). U dalsich signalt pii nizSich vinoctech je nejvyssi intenzita u 20letého vzorku,
nasledovaného vzorkem 7letym. P¥i 1416 cm™ ma 20lety vzorem podstatné vyssi
intenzitu nez vzorek 7lety. Vzorky staré 50 a 131 let maji tyto signaly nizsi. U téchto
vzorku od sebe nelze rozlisit stati 7a 20 leta 50 a 131 let, ale l1ze rozlisit 7 a 20lety vzorek

od 50 nebo 131letého.
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Obrazek 54: ATR-FTIR spektra vzorkt bilé malby s olejovou barvou Umton obsahujici
zinkovou bélobu, klihoktidovy podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 55: Detail ATR-FTIR spekter vzorkt bilé malby obsahujici klihokiidovy
podklad, olejovou barvu Mussini obsahujici zinkovou bélobu zobrazujici signaly v oblasti
valen¢nich vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 56: Detail ATR-FTIR spekter vzorku bilé malby obsahujici klihokiidovy
podklad, olejovou barvu Umton obsahujici zinkovou bélobu v oblasti signalu estert
(1738 cm™)

4.2.2 Zinkova béloba na emulznim podkladu
4.2.2.1 Zinkova béloba se Inénym olejem

Vysledky ATR-FTIR analyzy zinkové béloby se Inénym olejem na emulznim
podkladu ukazuji zmény signalt se zvySujicim se stafi vzorka (obr. 57). V§echny mérené
vzorky vykazuji signal v oblasti vinoétu 3600-3700 cm™' s maximem pii 3362 cm™'. Tento
signal patii valen¢ni vibraci O-H vazeb vazanych vodikovym mustkem. Nejsilngjsi signal
ma 7lety vzorek, nasleduje vzorek 131lety. 20 a 50lety vzorek maji tento signal nejnizsi
a témer stejny. Jak jiz bylo zminéné, uvedené signaly nejsou pouzitelné pro posouzeni
stafi vzorku. Signal patiici valen¢nim vibracim C-H vazeb se nachazi v oblasti 3000-2800
cm’!. Signal s nejvyssi intenzitou patii 7letému vzorku, niz§i intenzitu signalu ma vzorek
20lety. Vzorky staré 50 a 131 let maji tento signal jesté nizsi s podobnou intenzitou (obr.
58). Signal charakterizujici valen¢ni vibraci C=0 v esterové skupin€é ma nejvyssi
intenzitu u 7letého vzorku, se stafim klesa. Mensi signal je viditelny u 20letého vzorku,

ale u 50 a 131letého vzorku neni tento signal pozorovatelny. Signaly vibraci pfi vinoctu
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1558, 1417 a 1160 cm™ jsou nejvyssi u nejmladsiho vzorku. 20lety vzorek ma tyto signaly

niz8i, navic ruS§ené Sumem. Vzorky staré 50 a 131 let maji tyto signaly nizsi, intenzita u

131letého vzorku je nepatrné vyssi nez u 50letého vzorku. (obr. 59).
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Obrazek 57: ATR-FTIR spektra vzorkd bilé malby se zinkovou bélobou a Inénym
olejem, emulzni podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 58: Detail ATR-FTIR spekter vzorka bilé malby obsahujici emulzni podklad,
Inény olej a zinkovou bélobu zobrazujici signaly v oblasti valencnich vibraci O-H

s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 59: Detail ATR-FTIR spekter vzorka bilé malby obsahujici emulzni podklad,
Inény olej a zinkovou bélobu v oblasti signalu estert (1734 cm™)

Na zakladé vysledki analyzy se da odlisit nejmladsi vzorek stary 7 let, ktery ma
nejvetsi intenzitu vSech signalti. Srovnanim signalt C-H vazeb se da odlisit 7lety vzorek
od 20letého, ale také 7lety 1 20lety od 50 a 131letého. Dal§i marker starnuti malby je
intenzita signalu esterové vazby. Pomoci tohoto signalu 1ze oddélit vzorky staré 7 a 20 let
od vzorkd starych 50 a 131. Odliseni 7letého a 20letého vzorku neni kvili podobnym
intenzitam signalu pravdépodobné. 50lety vzorek vykazuje pomémeé velky Sum. To muze
byt zapficinéno nerovhomérnym povrchem vzorku, ktery nedokazal plné pfilnout celou

plochu na ATR krystal.

4.2.2.2 Zinkova béloba s polymerovanym olejem

Meénici se intenzitu signalt v ATR-FTIR spektrech vzorkt obsahujicich zinkovou
bélobu a polymerovany Inény olej na emulznim podkladu porovnava obr. 60. Signal
s maximem 3402 cm™ patii valenénim vibracim O-H vazby zapojené do vodikového

mustku. Nejvyssi signaly se nachazi u 7 a 20letého vzorku. Naopak u 50 a 131letého
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vzorku neni tento signal tém&f pozorovatelny. Signaly pii 2924 a 2853 cm™! patiici C-H
vazbam maji nejvyssi intenzitu u 7letého vzorku, za kterym nasleduje vzorek 20lety.
Signaly jsou pozorovatelné jesté u SOletého vzorku, ale uz ne u 131letého vzorku (obr.
61). Signaly dokazujici pfitomnost esteri jsou nejvyssi u 7letého vzorku, po kterém
nasleduje vzorek 20lety, jejich signaly maji podobnou intenzitu a pomér vuéi signalu pfi
1603 cm’!. U 50letého vzorku je signal nizsi, u 131letého vzorku je téméf nepatrny.
Vzorek stary 7 let méa i dalsi signaly pfi vinodtu 1603, 1415 a 1375 cm™ s podobnou
intenzitou jako vzorek 20lety. Vzorek stary 50 let ma tyto signaly mnohem méné
intenzivni, u 131letého vzorku jsou tyto signaly jesté nizsi (obr 62). Kvili podobnym
signaliim, které maji vzorky staré 7 a 20 let, a také 50 a 131 let by u nedatovaného vzorku

nemohlo dojit k ureni stafi, bylo by mozné ale odlisit vzorky staré¢ 7 nebo 20 let od

vzorka starych 50 a 131 let.
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Obrazek 60: ATR-FTIR spektra vzorkd bilé malby se zinkovou bélobou a
polymerovanym Inénym olejem, emulzni podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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EP Polym LO bl 7 let
0.45: P Polym LO b 20 let
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Obrazek 61: Detail ATR-FTIR spekter vzorka bilé malby obsahujici emulzni podklad,
polymerovany Inény olej a zinkovou bélobu zobrazujici signaly v oblasti valencnich
vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 62: Detail ATR-FTIR spekter vzorka bilé malby obsahujici emulzni podklad,
polymerovany Inény olej a zinkovou bélobu v oblasti signalu esterti (1735 cm™!)
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4.2.2.3 Zinkova béloba v olejové barvé Mussini

Srovnani ATR-FTIR spekter vzorka olejové barvy Mussini obsahujici zinkovou
bélobu poskytuje obr. 63. VSechny vzorky maji vysoké signaly vodikovych mustku, které
jsouu 7, 50 a 131letého vzorku vyssi nez jejich signaly valenénich vibraci C-H vazeb.
20lety vzorek méa vyssi intenzitu signalu C-H vazeb, ktera je vyssi nez u 7letého vzorku.
Tyto signaly jsou u 50letého vzorku nizké a u 131letého vzorku nepozorovatelné (obr.
64). Pomoci téchto signalt se mohou odlisit vzorky staré 7 a 20 let od vzorka starych 50
a 131 let. Signaly valen¢ni vibrace C=0 vazby v esterech, které se nachazi pti 1735 cm”
!, jsou podobné pro 7 a 20lety vzorek. U vzorku starého 50 let je jesté signal esterti
pozorovatelny, ale u 131letého vzorku uz ne. Intenzita ostatnich signalt (1558, 1507,
1380, 1319 cm™) je nejvyssi u nejmladsiho vzorku a klesa se staiim. Signaly vzorkd
starych 50 a 131 let maji podobnou intenzitu. (obr. 65). Pomoci intenzity esterového
signalu lze odlisit vzorky staré 7 a 20 let od vzorka starych 50 a 131 let. 5Olety a 131lety
vzorek se od sebe daji odlisit pomoci signald C-H vazeb v kombinaci s viditelnosti

signalu estertl.

EP Mussini bila 7 let
EP Mussini bila 20 let
0.40 4
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Obrazek 63: ATR-FTIR spektra vzorka bilé malby na emulznim podkladu, s olejovou
barvou Mussini obsahujici zinkovou bélobou, emulzni podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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0,024/ EP Mussini bila 7 let
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Obrazek 64: Detail ATR-FTIR spekter vzorka bilé malby obsahujici emulzni podklad,
olegjovou barvu Mussini obsahujici zinkovou bélobu zobrazujici signaly v oblasti
valen¢nich vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 65: Detail ATR-FTIR spekter vzorkt bilé malby obsahujici emulzni podklad,
olejovou barvu Mussini obsahujici zinkovou bé&lobu v oblasti signalu esterti (1735 cm™)
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4.2.2.4 Zinkova béloba v olejové barvé Umton

S vys$§im stafim vzorky zinkové béloby obsazené v olejové barvé Umton vykazuji
zmenS§ovani signalt. Jejich srovnani poskytuje obr. 66. U vSech vzorku se vyskytuji
signaly vodikovych mustkt. Pfi srovnani valenénich vibraci C-H pfi vinoctu 2920 a 2851
cm’! jsou nejvyssi signaly zaznamenané u vzorku 7letého. Tyto signaly jsou viditelné u
20 a 50letého vzorku, u 131letého uz nejsou pozorovatelné (obr. 67). Detail Casti spektra
obsahujici estery pfi vino¢tu 1738 cm™ (obr. 68) ukazuje pokles jejich signalu. Na této
Casti spektra lze odlisit 7lety vzorek od vzorku starych 20 a 50 let, které maji esterové
signaly nizsi. Vzorek stary 131 let ma intenzitu signalu nejnizsi. Pomér estera k pasu pfi
vlnoc&tu 1583 cm™! je nejvétsi u nejmladsiho vzorku, ale pfimo neklesa se straiim vzorkd.
Nejménsi pomeér je u 20letého vzorku. Podle celkového zhodnoceni méfenych spekter se
daji odlisit vzorky staré 7 let, od vzorku starych 20 a 50 let, stejné€ jako do vzorku starého

131 let. Odlisit mezi sebou vzorek stary 20 a 50 let neni mozné.
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Obrazek 66: ATR-FTIR spektra vzorkd bilé malby s olejovou barvou Umton
obsahujici zinkovou bélobou, emulzni podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 67: Detail ATR-FTIR spekter vzorka bilé malby obsahujici emulzni podklad,
olejovou barvu Umton obsahujici zinkovou bélobu zobrazujici signaly v oblasti
valen¢nich vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 68: Detail ATR-FTIR spekter vzorkt bilé malby obsahujici emulzni podklad,
olejovou barvu Umton obsahujici zinkovou bélobu v oblasti signalu esterd (1738 cm™)
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Shrnuti vysledku analyzy bilé malby

I u vzorkd bilé malby na obou podkladech plati, Ze se zvySujicim se stafim vzorka
klesa intenzita esterového signalu. Pokles ale neni pln€ umérny stafi vzorka. Vétsinou se
jednalo o odliseni vzorkt 7 a 20 let od vzork 50-131 let, ale vyskytovaly se vyjimky. U
klihokfidového podkladu a Inéného oleje I1ze rozlisit mezi 50 a 131letym vzorkem. U
polymerovaného Inéného oleje 1ze odlisit mezi vzorkem starym 7 let, nelze odlisit vzorky
staré 20-50 let, ale 1ze odlisit vzorek stary 131 let. Pomoci spekter olejové barvy Mussini
1ze odlisit vzorek stary 7 let od vzorkd starych 20-131 let, které nelze od sebe odlisit. U
vzorkt obsahujici emulzni podklad se vymyka olejova barva Umton, u které I1ze rozlisit
vzorek stary 7 let od vzorku starych 20-50 let, které jsou nerozliSitelné. Také 1ze odlisit
vzorek stary 131 let. Na spektrech vzorka nebyl pozorovan vyznamny vliv podkladu.

Odlisitelnost vzorkl bilé malby podle stafi shrnuje tab. 4 na str. 90.

4.3 Hnéda malba

Pfirodni umbra jakoZto smés zemitych pigmenti nema vzdy stejné slozeni. Muze
se lisit pomérem svych slozek. Konkrétni slozeni je dano kazdym vyrobcem a mistem
tézby téchto zemin. [62] [63] Dle literarnich udaji samotna pfirodni umbra méfena

1, 1643 cm. Signaly

pomoci FTIR vykazuje signaly v oblasti 3600-3000 cm’
deformacnich vibraci se nachazi pti 1027, 912, 881 a 798 cm’!. [64] Pii provedeném
meéfeni pomoci ATR-FTIR se tyto hodnoty mirné 1isi pravdépodobné kvuli pfitomnosti

ostatnich slozek.

4.3.1 Hnéda malba na klihokridovém podkladu

4.3.1.1 Ptirodni umbra se Inénym olejem

Pro hnédou malbu na klihokiidovém podklad€ obsahujici pfirodni umbru a Inény
olej byla zmeéfena spektra vzorkl starych 7, 20, 50 a 131 let. Na téchto spektrech jsou
viditelné rozdily v intenzit€ signala (obr. 69). VSechna spektra obsahuji vibrace typické
pro OH skupinu interagujici vodikovymi mistky pii vino¢tu 3600-3000 cm™'. Maximum
tohoto signalu se nachazi pii 3161 cm™!. Nejvyssi signal ma 20lety vzorek a o néco nizsi

vzorek sedmilety. Star§i vzorky maji signal slabsi. Nejvyssi signal ukazujici valencni
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vibrace C-H vazeb, které se nachazi pii 2922 a 2852 cm™!, se vyskytuje u 7letého vzorku.
Témer identické signaly ma 20lety vzorek. U 50letého a 131letého vzorku jsou tyto
signaly nizsi (obr 70). 7lety vzorek ma také nejvyssi intenzitu signalu znacici pfitomnost
esterli pii vino&tu 1733 cm’!. Tato intenzita se stafim vzorku klesa. U 20letého vzorku je
intenzita stale vysoka, ale u 50leté¢ho je nizs§i a u 131letého vzorku je nejnizsi. Se
zvySujicim stafim se také snizuje intenzita pasu v oblasti okolo 1621 cm™!. 7lety a 20lety
vzorek maji tento signal témér stejny, ale u 50letého vzorku jsou signaly nizsi a u
131letého jsou nejnizsi. To stejné plati pro signaly okolo 1416 cm™. Starnutim se méni
poméry signalli ester/signal v oblasti kolem 1621 cm’!, ester/signal pfi 1416 cm™ a také

pomér signalf oblasti okolo 1621/1416 cm™ (detail spekter zobrazuje obr. 71).
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Obrazek 69: ATR-FTIR spektra vzorkt hnédé malby tvofené pfirodni umbrou a Inénym
olejem, klihoktidovy podklad, 7,20, 50 a 131 let
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Obrazek 70: Detail ATR-FTIR spekter vzorkd hnédé malby obsahujici klihokiidovy
podklad, Inény olej a pfirodni umbru zobrazujici signaly v oblasti valencnich vibraci O-
H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 71: Detail ATR-FTIR spekter vzorkd hnédé malby obsahujici klihokiidovy
podklad, Inény olej a piirodni umbru v oblasti signalu esterd (1732 cm™)
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4.3.1.2 Prirodni umbra s polymerovanym Inénym olejem

Porovnani spekter vzorkd razného staii obsahujici pfirodni umbru a
polymerovany Inény olej ukazuje zmeény v intenzité signalti znacicich odliSnost povrchu
malby. Spektra 50letého a 13 1letého vzorku obsahuji v oblasti okolo 2351 cm! signal pro
oxid uhliCity. Celkova spektra vzorkt starych 7, 20, 50 a 131let zobrazuje obr. 72. Ve
viech spektrech se nachazi signal v oblasti 3600-3000 cm™!. Tento signal ukazuje na
ptitomnost vodikovych mustkt. Nejsiln€jsi signal ma 7lety a 20lety vzorek, u 50letého a
13 11etého vzorku je tento signal nizsi. Pritomnost C-H vazeb dokazuji signaly valencnich
vibraci okolo 2931 a 2852 cm™'. Nejvyssi intenzitu ma spektrum 7letého vzorku. Intenzita
téchto signall se snizuje se stafim vzorkt. U 13 1letého vzorku neni signal pozorovatelny.
Detail této Casti spektra zobrazuje obr. 73. Signal esterti nachazejici se pii vinoctu 1728
cm’ je nejvyssi u nejmladsiho vzorku. S rostoucim stafim tento signal klesa. Dalsi
signaly pii vinoctech 1413, 1313 a 1162 cm! jsou nejvyssi taktéz u 7letého vzorku. Signal
pfi vlno&tu 1616 cm™ je nepatrné vyssi u 20letého vzorku. U spekter 50 a 131letého

vzorku jsou vSechny signaly vyrazné€ nizsi. Detail té€chto signali zobrazuje obr. 74.
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Obrazek 72: ATR-FTIR spektra vzorki hnédé malby tvorené piirodni umbrou a
polymerovanym Inénym olejem, klihokiidovy podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 73: Detail ATR-FTIR spekter vzorkd hnédé malby obsahujici klihokiidovy
podklad, polymerovany Inény olej a pfirodni umbru zobrazujici signaly v oblasti
valen¢nich vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 74: Detail ATR-FTIR spekter vzorki hnédé malby obsahujici klihoktidovy
podklad, polymerovany Inény olej a piirodni umbru v oblasti signalu ester( (1728 cm™)
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4.3.1.3 Olejova barva Mussini obsahujici pfirodni umbru

Vzorky staii 7, 20, 50 a 131 let obsahujici olejovou barvu Mussini s ptirodni
umbrou obsahuji signaly s riiznou intenzitou. V oblasti okolo 2355 cm™ se u 50letého
vzorku nachazi signal pro oxid uhli¢ity. Spolecné zobrazeni vSech spekter slouzici k
porovnani intenzity signalti se nachazi na obr. 75. Vsechny vzorky obsahuji signal pfi
vlnoétu od 3600 do 3000 cm™! s maximem pfi 3243 cm™!. Tento signal zna&i zapojeni O-
H skupiny do vodikovych mustkt a je nejvyssi u 7letého vzorku a se stafim klesa. U
131letého vzorku uz neni tento signal viditelny. Dalsi signal, ktery charakterizuje
valenéni vibrace C-H vazeb ma maximum pii vinoétu 2918 a 2854 cm™'. Nejvyssi signal
je u nejmladsiho vzorku, se stafim vzorku se intenzita tohoto signalu snizuje. U 13 1letého
vzorku neni tento signal patrny. Detail spektra v oblasti projevu vodikovych mustkt a
valenéni vibrace C-H vazeb zobrazuje obr. 76. Signal pii vinottu 1732 cm™ patii
valen¢nim vibracim C=0 v esterové skupin€. Se stafim se snizuje, az dojde k jeho
vymizeni. Dalsi signaly, které jsou nejvyssi u 7letého vzorku a se stafim se snizuji, jsou
pfi vino&tu 1617, 1539, 1457, 1415, 1315 a 1162 cm™. Srovnanim poméri pasti
jednotlivych spekter si 1ze vSimnout, ze se tyto signaly nesnizuji stejnomérné. Detailni

srovnani esterového signalti 1ze vidét na obr. 77.
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Obrazek 75: ATR-FTIR spektra vzorkd hnédé malby tvorené olejovou barvou Mussini
s ptirodni umbrou, klihoktidovy podklad 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 76: Detail ATR-FTIR spekter vzorkd hnédé malby obsahujici klihokiidovy
podklad, olejovou barvu Mussini obsahujicia ptirodni umbru zobrazujici signaly v oblasti
valen¢nich vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 77: Detail ATR-FTIR spekter vzorkil hnédé malby obsahujici klihoktidovy

podklad, olejovou barvu Mussini obsahujici ptirodni umbru v oblasti signalu estert (1732
-1

cm)

4.3.1.4 Olejova barva Umton obsahujici pfirodni umbru

Spektra vzorku olejové barvy Umton obsahujici pfirodni umbru starnuté na 7, 20,
50 a 131 let jsou srovnany na obr. 78. Na téchto spektrech si 1ze vSimnout signalu u v§ech
vzorkli okolo vIno¢tu 2323 cm™, ktery patii oxidu uhli¢itém. Srovnanim spekter
valen¢nich vibraci O-H vazby vazané vodikovym mustkem pozorujeme signal v oblasti
od 3600-3000 cm™ s maximem okolo 3295 cm™!. Nejvyssi signal ma 20lety vzorek, nizsi
signal se vyskytuje u 7letého, 50letého a 131letého. U dvou nejstarsSich je tento signal
velmi nizky a od sebe nerozlisitelny. Pfi vinodtu 2918 cm™ a 2850 cm™! patiici valenénim
vibracim C-H vazeb, které odpovidaji uhlovodikovém fetézci mastnych kyselin, je
nejvyssi signal u 7letého vzorku té€sné nasledovaném vzorkem 20letym. U 50letého
vzorku jsou tyto signaly viditelné, ale u 13 1letého vzorku uz ne (obr. 79). Signal esterové
skupiny nachazejici se pfi 1732 cm™ je nejvy$si u 7letého a 20letého vzorku. Spektrum
50letého vzorku vykazuje minimalni signal. U 131letého vzorku neni tento signal
pozorovatelny (obr. 80). Na tomto obrazku jsou také viditelné signaly pii vinoctu 1654,
1410, 1003 a 871 cm™!, které maji nejvyssi intenzitu u 20letého vzorku a jejich intenzita
klesa v potadi 7, 50 a 131 let. Signaly 50letého a 131letého vzorku jsou velmi podobné,

v nekterych oblastech téméf totozné.
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Obrazek 78: ATR-FTIR spektra vzorkd hnédé malby tvofené olejovou barvou Umton
s ptirodni umbrou, klihokfidovy podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 79: Detail ATR-FTIR spekter vzorkd hnédé malby obsahujici klihokiidovy
podklad, olejovou barvu Umton obsahujici ptfirodni umbru zobrazujici signaly v oblasti
valen¢nich vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 80: Detail ATR-FTIR spekter vzorkd hnédé malby obsahujici klihokiidovy

podklad, olejovou barvu Umton obsahujici pfirodni umbru v oblasti signalu esterti (1732
-1

cm)

4.3.2 Hnéda malba na emulznim podkladu
4.3.2.1 Ptirodni umbra se Inénym olejem

Pii porovnani ATR-FTIR spekter méfenych vzorki obsahujicich Inény olej a
pfirodni umbru na emulznim podkladu si Ize v§imnout zmény signali znacici starnuti
malby (obr. 81). Pfi porovnani signalti klihu a kiidy s naméfenymi spektry nebyly
nalezeny shody, které by ukazovaly na vyznamny vliv podkladu na spektrum. Spektra
obsahuji kromé signalti vodikovych mustka signaly valencnich vibraci C-H vazeb, ktera
klesaji se zvySujicim se stafi vzorkd. Signal je nejvétsi u 7letého vzorku, 20lety vzorek
ma signal nizsi. Vzorek stary 131 let tyto signaly neposkytuje (obr. 82). U 7letého vzorku
ma nejvyssi intenzitu signal pii vinoctu 1732 cm™!, ktery znadi piitomnost ester(. Tento
signal je viditelny u vSech vzorkd, jeho intenzita klesa se stafim vzorkl. Ostatni signaly
taktéz klesaji se stafim vzorkl (obr. 83). Zmény malby lze u té€chto vzorka také popsat

pomoci ménicich se pomérti mezi signalem esterové skupiny a signalem v oblasti 1615
1

cm’!, ale také mezi signdlem esterti a signalem pii 1416 cm™!. Se stafim vzorku tyto

pomery klesaji.
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Obrazek 81: ATR-FTIR spektra vzork hnédé malby tvofené ptirodni umbrou a Inénym
olejem, emulzni podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 82: Detail ATR-FTIR spekter vzorki hnédé malby obsahujici emulzni podklad,
Inény olej a pifirodni umbru zobrazujici signaly v oblasti valen¢nich vibraci O-H

s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 83: Detail ATR-FTIR spekter vzorki hnédé malby obsahujici emulzni podklad,
In&ny olej a piirodni umbru v oblasti signalu estert (1732 cm™)

4.3.2.2 Prirodni umbra s polymerovanym Inénym olejem

Srovnani ATR-FTIR spekter pfirodni umbry s polymerovanym Inénym olejem
poskytuje obr. 84. U vSech vzorka je viditelny signal vodikovych mastkt. Signal
charakteristicky pro valen¢ni vibrace C-H vazeb je nejvyssi u 7letého vzorku. Intenzita
se snizuje se zvySujicim se stafi vzorku (obr. 85). 7lety vzorek ma také nejvétsi intenzitu
signalu C=0 vazby v esterech pfi 1732 cm™. U 20letého vzorku je tento signal nizsi.
Intenzita u 50 a 131letého vzorku je podobna. Také u téchto vzorkd se snizuje pomér

mezi intenzitou signalu esterd a intenzitou signal® pii 1616 nebo 1415 cm™ (obr.86).
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Obrazek 84: ATR-FTIR spektra vzorklh hnédé malby tvofené pfirodni umbrou a
polymerovanym Inénym olejem, emulzni podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 85: Detail ATR-FTIR spekter vzorki hnédé malby obsahujici emulzni podklad,
polymerovany Inény olej a pifirodni umbru zobrazujici signaly v oblasti valencnich
vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 86: Detail ATR-FTIR spekter vzorki hnédé malby obsahujici emulzni podklad,
polymerovany Inény olej a ptirodni umbru v oblasti signalu esterti (1732 cm™)

4.3.2.3 Prirodni umbra v olejové barvé Mussini

Srovnani ATR-FTIR spekter vzorkt s emulznim podkladem obsahujici pfirodni
umbru v olejové malbé Mussini poskytuje obr. 87. Signaly s nejvyssi intenzitou obsahuje
vzorek stary 20 let. Signaly vodikovych mustkl jsou viditelné u 7 a 20letého vzorku.
Vibrace C-H vazeb jsou dobfe pozorovatelné u 20 a 7letého vzorku. U 50letého vzorku
jsou pozorovatelné, ale maji nizkou intenzitu. U vzorku starého 131 let tyto signaly
pozorovatelné nejsou (obr. 88). Valencni vibrace C=0 vazby v esterech je dobfe viditelna
u 7 a 20letého vzorku (obr. 89). Mén¢ viditelny signal obsahuje vzorek stary 50 let. U
131letého vzorku neni tento signal pfili§ pozorovatelny. Lze tedy urcit stafi vzorku na 7
a 20 let, ale nelze mezi t€mito vzorky rozlisit. To samé plati pro vzorky staré 50 a 131 let,

u kterych lze sledovat rozdily pouze oproti mlad$im vzorkam.
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Obrazek 87: ATR-FTIR spektra vzorka hnédé malby tvofené olejovou barvou Mussini
s ptirodni umbrou, emulzni podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 88: Detail ATR-FTIR spekter vzorkti hnédé malby obsahujici emulzni podklad,
olegjovou barvu Mussini obsahujici pfirodni umbru zobrazujici signaly v oblasti
valen¢nich vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb
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Obrazek 89: Detail ATR-FTIR spekter vzorkti hnédé malby obsahujici emulzni podklad,
olejovou barvu Umton obsahujici piirodni umbru v oblasti signalu estert (1732 cm™)

4.3.2.4 Prirodni umbra v olejové barvé Umton

Srovnani spekter olejové barvy Umton obsahujici ptirodni umbru poskytuje obr.
90. I tyto vzorky obsahuji signaly odpovidajici vodikovym mustkiim (maximum pfi 3288
cm™). Intenzita signali valen&nich vibraci C-H vazeb (2920 a 2850 cm™) je nejvyssi u
7letého vzorku a klesa v poradi 20, 50 a 131 let (obr. 91). Pfi vino¢tu 1733 cm™! ma
nejvyssi intenzitu vzorek stary 7 let, velmi podobnou intenzitu mé i vzorek stary 50 let.
Kleséani signalu se projevuje u 20 a 13 1letého vzorku. Signél pii 1616 cm™ ma podobnou
velikost signalu u 7 a 50letého vzorku, nizsi intenzitu ma 20 a 131lety vzorek (obr. 92).
Klesani signalt neodpovida starnuti vzorkt, coz muze byt zpusobeno nedostateCnym

pfilnutim méfeného vzorku ke krystalu.
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Obrazek 90: ATR-FTIR spektra vzorka hnédé malby tvorené olejovou barvou Umton s
ptirodni umbrou, emulzni podklad, 7, 20, 50 a 131 let
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Obrazek 91: Detail ATR-FTIR spekter vzorki hnédé malby obsahujici emulzni podklad,
olejova barva Umton obsahujici ptirodni umbru zobrazujici signaly v oblasti valen¢nich
vibraci O-H s vodikovymi mustky a C-H vazeb

88



0,070" B° Unrton unbra 7 let
0.065. EP Unton urmbra 20 let

0.060. EP Unton urrbra 131 let

~
<t
3
=}
<t
)

0,035:

Absorbance
1733,61

0,030
0,025:

0,020

0,015.

0,010-
Y
0,005,/ . . .
1800 1600 1400
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 92: Detail ATR-FTIR spekter vzorkti hnédé malby obsahujici emulzni podklad,
olejovou barvu Umton obsahujici ptirodni umbru v oblasti signalu estert (1733 cm™)

Shrnuti vysledkii analyzy hnédé malby

U vzorkd hnédé malby s obéma podklady Ize pozorovat snizovani intenzity C=0
vazby v esterech pfi 1733 cm™'. Toto snizovani intenzity neuréuje jednoznacné staii.
Vysledky klihokfidového a emulzniho podkladu nejsou totozné. Mohly byt ovlivnény
nerovnomérnym povrchem vzorkt. Vétsinou se jednalo o odliSeni 7 a 20 let od vzorka
50-131 let, ale vyskytovaly se vyjimky, a to u klihoktidového podkladu a olejové barvy
Mussini, kde se dal odlisit vzorek stary 7 let. U vzorkii na emulznim podkladu se vyjimky
vyskytovaly u polymerovaného Inéného oleje, kde jde odlisit vzorek stary 7 let od vzorkt
20-131 let, které jsou od sebe nerozlisitelné. Odlisitelnost vzorkd hnédé malby na zaklade

stafi udava tab. 4 na str. 90.
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4.4 Porovnani vysledki ATR-FTIR analyz jednotlivych maleb

Srovnani stafi méfenych vzorku se da urcit podle intenzity signalt (valencni vibrace
estert, popf. C-H vazeb), ale je dulezité také vyhodnocovat poméry intenzit té€chto a

ostatnich signalti. Srovnani pro vSechny tfi barvy maleb (modrou, bilou a hnédou) pro

prehlednost shrnuje tabulka 4.

Tab. 4: Srovnani odlisitelného stafi pomoci ATR-FTIR analyzy (KKP — klihoktidovy,
EP — emulzni podklad).

Odlisitelné stafi . Odlisitelné stafi
Slozeni (+ Odlisitelné stafi
Podklad modré malby hnédé malby
pigment) bilé malby (roky)
(roky) (roky)
7 7-20 7-20
Lneny olej 20-50 50
50-131
131 131
7 7 7-20
Polymerovany
‘ 20-50 20-50
Inény olej 50-131
131 131
KKP
7 7 7
Olejova barva
20
Mussini 20-131 20-131
50-131
7-20 7-20 7-20
Olejova barva
Umton 50-131 50-131 50-131
7-50 7-20 7-20
Lneny olej
131 50-131 50-131
EP 7 7-20 7
Polymerovany
_ 20-50
Inény ole; 50-131 20-131
131
7-20 7-20 7-20
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Olejova barva
50-131 50-131 50-131
Mussini
‘ 7 7 7-50

Olejova barva
20-50

Umton 20-131 131
131

Rozdily mezi jednotlivymi sadami vzorku, které se li§i pouze pigmenty, mohou
byt zpisobeny néekolika faktory. Jeden z nich je povrch vzorku. Nerovnomérny povrch
vzorkii mohl zpusobit, ze se lisila kvalita kontaktu vzorku a krystalu. K odlisSnému
vzhledu spekter prispiva ale také samotny pigment, jak ukéazala analyza hlavnich

komponent.

4.5 Analyza hlavnich komponent

Spektra vzorku se Inénym a polymerovanym Inénym olejem na klihokfidovém i
emulznim podkladu byla vyuzita jako vstupni data pro analyzu hlavnich komponent
(PCA) scilem zjistit odliSnosti u rizné starych vzorkd. K této analyze byly pouzity

vzorky staré 7, 20, 35, 50, 70, 101 a 131 let.

vzorky obsahujici klihokiidovy podklad a Inény olej (obr. 93) byly odliSeny
primarné podle obsazenych pigmentli. Naznak odliseni 7letého vzorku lze vidét v pripadé
u pfirodni umbry. Staii vSak nelze jednoznacné pfiradit v ramci jednotlivych skupin,
vubec pak nedochazi k seskupovani vzorka dle stafi napfi¢ celou sadou zobrazenou na
obr. 93. Vzorky obsahujici klihokfidovy podklad a polymerovany Inény olej vykazuji
zieteln€j$i odliSeni nejmladsich vzorka (obr. 94). U bilé malby je vidét naznak odliseni
dvou nejmladsich vzorkt (7 a 20 let), ale u starSich vzorka (35, 50, 70 a 101 let) neni
odliseni spolehlivé. U modré a hnédé malby s polymerovanym Inénym olejem jsou
odliSeny 7leté vzorky od ostatnich. Zbytek vzorkt nevykazuje odliSnost zptsobenou

starnutim, navic je pozorovatelny piekryv vzorka obsahujici rizné pigmenty.

Vzorky obsahujici emulzni podklad jsou pomoci PCA odliSeny také hlavné dle
obsazenych pigmenta (obr. 95). Vysledky PCA neposkytuji moznost odlisit vzorky dle

stafi. Rovnéz u kombinace emulzni podklad a polymerovany Inény olej je vyznamné
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variabilita vzorki urCovana pouzitym pigmentem (obr. 96). U modré malby se k sobé
ptiblizuji body odpovidajici vzorkiim starym 7 a 20 let, ale ani v tomto piipadé PCA

nenabizi potfebné odliseni vzorkl dle stafi.

Z obr. 93-96 je patrné, ze prvni dvé hlavni komponenty objasiiuji pres 88 %
variability vzorkt. Ta je ale vice urCovana jinymi faktory nez jejich stafim. Jak bylo
zmin€no, vyznamny vliv ma pouzity pigment, ten vSak 1ze odlisit vizualné Provedené
vyhodnoceni pomoci PCA ukazuje, ze pro studované vzorky je vhodnéjsi sledovat

typicky signal, vibraci C=0 v esterové vazbé, presnéji jeho pomér vuci dalsimu signalu

ve spektru.
: T
H By
|
. hila
m m i A
i - \I | ]
0
§ 1011et
g’ f 1310et
g RO
- . 20let
L/
" . 35let
5 . 50let
‘ 70let
Tlet

PC1(75.815%)

Obrazek 93: Analyza hlavnich komponent vzorka obsahujici klihoktidovy podklad a
Inény olej
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Obrazek 94: Analyza hlavnich komponent vzorkt obsahujici klihokfidovy podklad a
polymerovany Inény olej
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Obrazek 95: Analyza hlavnich komponent vzorkd obsahujici emulzni podklad a Inény
olej
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Obrazek 96: Analyza hlavnich komponent vzorkil obsahujici emulzni podklad a
polymerovany Inény olej

4.6 Vyuziti ve vyuce

Zpracovani této prace bylo podnétem k vytvoreni didaktického materialu, ktery je
urceny pro zaky stfednich §kol nebo viceletych gymnazii, ktefi se ve svém studiu zamétu;i
na chemii. Metodou skladankového uceni se dozvi o metod¢ infracervené spektrometrie,
jeji aplikaci v analyze uméleckych dé€l. Ziskaji nové informace z péti oblasti: infracervena
spektrometrie a interpretace jejiho spektra, odhalovani padélkii obrazi, pigmenty a
barviva, pojiva a urovani stafi obrazu. K textim maji zaci skupinové plnit rizné tkoly.
Na zavér je ceka skupinova prace, ve které zhodnoti ziskané znalosti kooperativnim
uceni. Touto aktivitou si zaci rozSifi mezipfedméetové vztahy (chemie a vytvarna
vychova), rozviji se v komunikaci a spolupraci. Nakonec si zkusi aplikovat ziskané
znalosti ,,v praxi“ behem skupinové prace. Tato didakticka prace je samostatnou piilohou

diplomové prace (soubor Infracervena spektrometrie pii analyze padélkt obrazi.pdf).
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5 ZAVER

Teoreticka Cast prace se zabyva tématem padélani obrazi. Jsou predstaveni znami
padélatelé, mezi které patii napt. Eric Hebborn nebo Wolfgang Beltracchi. Také je podan
prehled materiali a metod, které padé€latelé vyuzivaji k vytvoreni falz. Jedna z nich je
metoda urychleného starnuti, kterd vyuziva degradace malby k tomu, aby obraz vypadal
starsi a svymi vlastnostmi se blizil obrazim vzniklym v urcité historické dobé&. Posledni
Cast teoretické Casti se zabyva zkoumanim pravosti uméleckych de€l a popisuje metody
spektralni analyzy slouzici k odhalovani falz. Diskutovana problematika je zajimava
s ohledem na vyuziti a vyvoj analytickych metod, ale mize byt rovnéz piinosna pro
vyuku. Nabizi zajimavé téma s moznosti piedstavit jej srozumitelnym zptisobem zakim

¢é1 studentum stfednich §kol.

Experimentalni ¢ast byla zaméfena na zhodnoceni moznosti ATR-FTIR pii
analyze barevnych povrchii maleb rizného stari. Tato analyticka metoda dovoluje ziskat
spektra, ktera odrazi slozeni, resp. zmény na povrchu vzorku. Vzorky po urychleném
starnuti byly poskytnuty pracovniky Akademie vytvarnych umeéni v Praze, coz zajistilo
spravny technologicky postup pii tvorb€ malby. Z porovnani spekter pro sady vzorka
li§ici se pouzitymi pigmenty, podkladem ¢i olejovym pojivem vyplynulo, Ze se stafim
vzorkd klesa signal v oblasti valen¢nich vibraci C-H, ale predev§im C=0 v esterové
skupin€. Neni v§ak vhodné pouzivat pouze absolutni hodnotu. Ta se muze lisit v dusledku
nedokonalého kontaktu vzorku s krystalem. Pii vyhodnocovani stafi lze doporucit postup
zalozeny na porovnavani poméru uvedeného signalu C=0 s dal§im signalem ve spektru
(v oblastech 1460-1370 a 1620-1680 cm™! ). Pii hodnoceni staii se neosvéd¢ila analyza
hlavnich komponent zalozena na infracervenych spektrech, nebot’ variabilita vzorku je ve
zna¢né mire dana dal§imi slozkami, pfedevSim pouzitym pigmentem. Navrzené
hodnoceni dle signalu C=0 poskytuje lepsi vysledky, i kdyz ma své limity. Naptiklad lze
odlisit vzorek 7lety od 20letého a ten od starSich, ale ty uz ne mezi sebou. Moznosti
odliSeni stafi nejsou pro vSechny zkoumané typy vzorka stejné (v nékterém piipadé lze
odlisit pouze nejmladsi od ostatnich, v jiném je odliSeni detailnéj§i). Dosazené vysledky
ukazuji, ze do jisté miry Ize techniku ATR-FTIR pouzit k odhadu stafi vzorku, k odliSeni
predevsim nejmladsiho (7 let) od starSich, ale soucasn€, ze zmény na povrchu vzorku

sjejich starnutim jsou pomémé komplexni. Lze pozorovat pokles fady signald ve
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spektrech, nebyly vSak detegovany degradacni produkty. Pozorované zmény ve spektrech
tak nemusi souviset pouze s chemickymi pfeménami latek. Mohou nastavat patrné i jiné
zmény na povrchu vzorkl (napft. celkovy tbytek sledovanych latek). Dosazené vysledky
mohou podnitit dalsi zkoumani povrcht jinymi analytickymi metodami s cilem poznat
detailnéji procesy zmen, které se odehravaji behem urychleného starnuti ve svrchni vrstve

barvy.

Znalosti a zkuSenosti ziskané pii zpracovani diplomové prace byly vyuzity pri
ptipravé didaktického materialu urCeného pro zaky vyssiho gymnazia a stfednich skol se
zaméFenim na chemii. Zaci si pomoci vytvofeného materialu vénovaného problematice
infraCervené spektrometrii v analyze obrazii metodou kooperativniho vyucovani mohou
prohlubovat mezipfedmétové vztahy mezi chemii a vytvarnou vychovou a také si

zopakuji a propoji ucivo z riznych oblasti chemie.
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7 SEZNAM ZKRATEK

ATR — zeslabeny uplny odraz, attenuated total reflection
EP — emulzni podklad

FTIR - infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci, Fourier-transform

infrared spectroscopy

KKP - klihoktidovy podklad

LO - Inény olej

MS — hmotnostni spektrometrie, mass spectrometry

PCA — analyza hlavnich komponent, Principal Component Analysis

XRF - rentgenova fluorescencni analyza, X-ray fluorescence
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8 SEZNAM PRILOH

8. 1. Didakticky material viz samostatny soubor s nazvem Infraervena spektrometrie

pii analyze padélkd obrazil
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