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LITERATURA - pouze ta, zameérena na prirodni
latky (polymery)

J. Zelinger, V. Heidingsfeld, P. Kotlik, E. Siminkova: Chemie
v praci konzervatora a restauratora, ACADEMIA Praha
1987,

* M. Vecera, J. Gaspari¢: Dukaz a identifikace organickych
latek, SNTL Praha 1973

« H. Paulusova: Zakladni latky v lakovych vrstvach
sklenénych negativu, prednaska CHEMPOINT (VUT, fakulta
chemicka), Védci pro chemickou praxi (Ize najit na Internetu)

« InfraCervena spektroskopie — Ize najit na www strankach
VSCHT Praha

- Atlasy spekter dodavané s IFC spektrometry
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Zakladni problemy analyzy prirodnich
latek (polymert)
* Nejsou to chemicka individua
* LiSi se podle mista puvodu, napr. pryskyrice
 Vliv starnuti, napr. vysychaveé oleje
. Casto se vyskytuji smési prirodnich latek
(polymeru)

* Pri konzervovani & restaurovani neni mozné
vzit vetsi mnozstvi vzorku
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Barevneé reakce

Tabulka 12 Barevné reakce pojiv

Pojivo

Cinidlo

Zbarveni

Poznamka

polysacharidy

proteiny

pryskyfice

oleje

31.10. 2018

smés anilinu, di-
fenylaminu a ky-
seliny fosforeéné
ninhydrin

amidoderi (Naf-
tol 10 B)
fuchsin
bromkresolova

cerven
Sudanova &erit B

modré, zelené,
hnédé

fialové
tmaveé modre

&erveneé
Zluté

modre

po hydrolyze
vzorku

po hydrolyze
vzorku
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Bod tani

Podle chovani pii zahfati je mozné pfi pozorovani pod mikroskopem ro-
zeznat jednotliva pojiva podle postupného taveni®:

vosky - od 50 do 100 °C,

pryskyfice — od 120 °C,

polymerované oleje — od 160 °C,

Zloutek - od 200 °C.

Takto predbéiné rozlisené vzorky je moZno analyzovat metodami, které

jsou dale struéné popsany.
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Delici metody

* Destilace — napr. terpentyn
« Extrakce — pryskyrice ze dreva

e Chromatografie - déleni
aminokyselin na tenkeé vrstve

» Elektroforéza - deleni aminokyselin
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Delici metody - Destilace

* Nevyhody:
— Potreba vetsiho mnozstvi vzorku
— Nelze pracovat s pevnymi latkami

— Déleni neni tak ostré jako u napr.
chromatografie

* Vyhody:
— Ziska se mnozstvi, se kterym Ize dale
pracovat,

— Instrumentalne jednoduché, i vakuova
rektifikace

31.10. 2018 PRIRODNi POLYMERY PRF MU

IDENTIFIKACE PRIRODNICH
| ATEK 2019



Delici metody - Chromatografie

* Nevyhody:
— NEZiska se mnozstvi, se kterym lze dale
pracovat,
— Instrumentaln& NENI jednoduché
* Vyhody:

— NENI Potfeba vétsiho mnozstvi vzorku
— Déleni JE tak ostré

— Lze pracovat i s pevnymi latkami, pokud je Ize
preveést do roztoku

— Velké mnozstvi chromatografickych metod
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Chromatografie — zakladni metody

* Papirova (nejstarsi)
* Na tenkeé vrstve (TLC — Thin Layer
Chromatography)

* Plynova (GC)

« Kapalinova (HPLC)
* Gelova

* lontomeénicova
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Chromatografické pojmy
Analyty — slozky vzorku, které maji byt chromatograficky rozdéleny
Analyticka chromatografie - chromatografie slouZzici k zji§téni

existence analytu (tzv. kvalitativni stanoveni) a k ur€eni jeho koncentrace ve vzorku
(tzv. kvantitativni stanoveni).

Chromatograf — pfistroj slouzici k chromatografické separaci slozek vzorku
Chromatogram — zaznam z chromatografu znazornujici jednotlivé analyty
nejCastéji ve formé tzv. chromatografickych pikt (z6n) oddélenych navzajem
zakladni linii

Chromatograficka separace — rozdéleni vzorku na jednotlivé slozky (analyty) na
zakladé rozdilné distribuce mezi mobilni a stacionarni fazi

Mobilni faze — neboli eluent, je faze pohybujici se chromatografickym systémem.
Tato faze pfivadi vzorek do stacionarni faze, kde dochazi k jeho separaci
Retencéni ¢as — Cas, ktery slozka potfebuje k pruchodu chromatografickym
systémem

Preparativni chromatografie — slouzi k izolaci Cistych (nebo alespon CistéjSich)
slozek vzorku, které jsou dale pouzity (k chemické reakci, dalSi separaci apod.)
Stacionarni faze — je faze ukotvena na misté, pres kterou prochazi mobilni faze a
také slozky vzorku. Jde napf. o tenkou vrstvu silikagelu (pfi tenkovrstevné
chromatografii) ¢i kolona. Zde dochazi k separaci v dusledku distribuce vzorku mezi
stacionarni a mobilni fazi
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http://cs.wikipedia.org/wiki/Analyt
http://cs.wikipedia.org/wiki/Metody_kvalitativn%C3%AD_anal%C3%BDzy
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kvantitativn%C3%AD_anal%C3%BDza

Rozdéleni chromatografickych metod podie
usporadani
sloupcova chromatografie (kolonova chromatografie,
CC, column chromatography) - stacionarni faze je v
kolone

papirova chromatogqrafie (PP, paper chrom.) -
stacionarni faze je papir nebo upravena celuloza

chromatografie na tenké vrstve (TLC, thin layer
chromatography) - stacionarni faze je suspenze v podobe
tenkeé vrstvy
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http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Sloupcov%C3%A1_chromatografie&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Pap%C3%ADrov%C3%A1_chromatografie&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Pap%C3%ADrov%C3%A1_chromatografie&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Celul%C3%B3za
http://cs.wikipedia.org/wiki/Chromatografie_na_tenk%C3%A9_vrstv%C4%9B
http://cs.wikipedia.org/wiki/Chromatografie_na_tenk%C3%A9_vrstv%C4%9B

Rozdéleni chromatografickych metod

podie mobilni faze
plynova chromatografie (GC, gas chromatography) -
mobilni faze je plyn

kapalinova chromatoqrafie (LC, HPLC, liquid chrom.,
rozdelovaci chrom.) - mobilni faze je kapalina.

Pri kapalinové chromatografii je mobilni fazi kapalina a
stacionarni fazi je pevna latka (pripadne kapalina
zakotvena v pevne latce). Kapalinova chromatografie se
také nazyva jako rozdelovaci chromatografie.
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http://cs.wikipedia.org/wiki/Plynov%C3%A1_chromatografie
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Fluidn%C3%AD_chromatografie&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kapalinov%C3%A1_chromatografie
http://cs.wikipedia.org/wiki/HPLC

Rozdéleni kapalinové chromatografie podie
principu deéleni

adsorpcni chromatografie - stacionarni faze je adsorbent.

iontova chromatogqrafie - stacionarni faze je ionex.

gelova chromatografie nebo gelova filtracni
chromatografie - stacionarni faze je neionizovany pfirodni
nebo synteticky gel.

afinitni chromatogqrafie - stacionarni faze obsahuje
zakotveneé ligandy, na které se rozdélovana latka vaze.

rozdélovaci chromatografie - o separaci rozhoduje ruzna
rozpustnost slozek vzorku v stacionarni a mobilni fazi
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http://cs.wikipedia.org/wiki/Adsorp%C4%8Dn%C3%AD_chromatografie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Adsorbent
http://cs.wikipedia.org/wiki/Iontov%C3%A1_chromatografie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Iontov%C3%A1_chromatografie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Ionex
http://cs.wikipedia.org/wiki/Gelov%C3%A1_chromatografie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Gelov%C3%A1_chromatografie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Gel
http://cs.wikipedia.org/wiki/Afinitn%C3%AD_chromatografie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Afinitn%C3%AD_chromatografie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Ligand_(biochemie)
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Rozd%C4%9Blovac%C3%AD_chromatografie&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Rozd%C4%9Blovac%C3%AD_chromatografie&action=edit&redlink=1

TL Chromatografie - bez predupravy
latky (napr. hydrolyzou)
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Obr. 22 Tenkovrstvy chromatogram vosk °°.
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TL Chromatografie - po hydrolyze latek
na monomery (zde aminokyseliny)
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(hr. 21 Tenkovrstvy chromatogram hydrolyzdtd proteint a ptisluinych aminokyselin®.
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Aminokyseliny v ruznych proteinech
(bylo uz v prednasce minulée)

Tabulka 13 Obsah aminokyselin v riiznych proteinech®®

Protein ¢

— i vajetny vajeny
Zelatina kasein bilek Zloutek

Aminokyselina

(mol. %)

hydroxyprolin 6
asparagova kys. 4
threonin 2
serin 4
glutamova kys. 7 I
prolin 12 1
glycin 35
alanin 12
valin

1/2 cystin
methionin
isoleucin
leucin
tyrosin
fenylalanin
lysin
histidin
arginin
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GC vosku po zmydelnéni a methylaci
kyselin na methylestery
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Obr. 23 Plynovy chromatogram voskn ?°. A — v&eli vosk, B — punsky vosk, C — ceresin.
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GC pryskyric po zmydelnéni a methylaci
kyselin na methylestery

T T T T T T - T T

Lo O} 30 20 10 (o]
tfmin

24 Plynovy chromatogram pryskyfic ?>. A — kalafuna, B — pryskyfi¢neé pPojivo z oltafFe Santo
Stefano v Benatkach, € — pryskyfi¢né pojivo mozaiky ze 4. st. n.l., ID — dehet =z dfevédného
uhli, E — kalafuna zahfivana 15 minut na 300-350°C, F — pryskyfFic¢né pojivo = valecné
lodi ze 3. st. pF.n.l. 1 — neoabietat, Z2 — abietat, 3 — dehydroabietat, 4 — palustrat-isopima-

rat, 5 — pimarat.
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GC pojiv po pyrolyze pri 600 °C
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Obr. 25 Pyrogramy pojiv *'. A — Inény olej, B — vaje¢ny bilek, C — Zelatina, D — mastix, E — dama-
ra. .
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GC & hmotova spektroskopie 1
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Qbr. 26 Hmotnostni spektrum *?. A — vaje&ny Zloutek, B = choleSterol.
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GC & hmotova spektroskopie 2
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Obr. 27 Hmotnostni spektrum %. A - &ast spektra pojiva z obrazu P. Veronese (1570), B — methyl-
ester kyseliny dehydroabietové.
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Elektroforéeza

Elektroforéza je soubor separacnich metod, které vyuzivaji k
deleni latek jejich odliSnou pohyblivost ve stejnosmernéem
elektrickém poli. Na principu rozdilnych elektroforetickych mobilit se
pfi ni déli nabité molekuly (ionty).

V roce 1892 bylo publikovano, ze anorganické castice v
koloidnim roztoku pod vlivem elektrického pole nenahodné
putuji. Nedlouho poté byl tento jev popsan i u proteinti ve
vodnych roztocich.

V roce 1948 byl Nobelovou cenou ocenén svédsky chemik Arne
Tiselius, ktery ve 30. letech minulého stoleti postavil aparaturu
separujici proteiny krevniho séra na zaklade jejich
elektroforetickych mobilit.
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http://cs.wikipedia.org/wiki/Separa%C4%8Dn%C3%AD_metoda
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Elektroforetick%C3%A1_mobilita&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Molekula
http://cs.wikipedia.org/wiki/Ion
http://cs.wikipedia.org/wiki/1892
http://cs.wikipedia.org/wiki/Koloidn%C3%AD_roztok
http://cs.wikipedia.org/wiki/1948
http://cs.wikipedia.org/wiki/Nobelova_cena
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Kapilarni gelova elektroforéza (t¢z CGE z angl. Capillary Gel
Electrophoresis) je druh elektroforézy, pfi niz se latky rozdéluji na zakladé
pohyblivosti v gelu. V kapilafe se nachazi gel, jenz maximalizuje diference
mezi elektroforetickymi rychlostmi velkych iontu raznych tvara, které rizné
uspésne migruji pory gelu. Gel zabranuje vzniku elektroosmotického toku, a
proto jen jeden druh kladnych &i zapornych iontu putuje smérem k
detektoru.

Pohyblivost v gelu zavisi na naboji separované molekuly a jeji molekulové
hmotnosti, intenzité elektrického pole a samozrejme typu a porozité gelu (k
nejbéznéjSim gelim patfi polyakrylamidovy a agarosovy gel).

Na rozdil od CZE pfi CGE muze byt separovan a detekovan béhem jednoho
experimentu pouze jeden typ iontu. Kapilarni gelova elektroforéza se
vyuziva zejména pro velké ionty, jakymi jsou sacharidy, peptidy, bilkoviny,
sestrihny DNA a RNA.

Existuji i varianty této metody (elektroforéza v polyakrylamidovém gelu v
pritomnosti dodecylsiranu sodného, angl. sodium-dodecyl-sulphate-
polyacrylamide-gel-electrophoresis, SDS-PAGE), kde se molekuly bilkovin
deéli temér vyhradné podle své molekulové hmotnosti.

Gelova elektroforéza je v sou€asnosti nejrozSirenéjsi elektroforetickou
metodou.
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http://cs.wikipedia.org/wiki/Gel
http://cs.wikipedia.org/wiki/DNA
http://cs.wikipedia.org/wiki/RNA
http://cs.wikipedia.org/wiki/SDS-PAGE
http://cs.wikipedia.org/wiki/SDS-PAGE
http://cs.wikipedia.org/wiki/SDS-PAGE
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FTIR spektroskopie

* Vyhody:
— Dosti univerzalni technika (pevné latky, kapaliny,
plyny, roztoky, KBr technika, vicenasobny odraz,

)

— Malé mnozstvi vzorku
— Moznost spojeni s mikroskopii

 Nevyhody:
— Instrumentalné i vzdélanostné narocné
— Spektrum zavisi i na technice méreni
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FTIR spektroskopie - spojeni s
mikroskopem
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1.0-

oblast
fingerprintu
14566 cm*
1412 em?
1377 em™?
1291 em?
1250 em™
11651176 cm’
1112 em?
1041 em™
945 cm!
930 cm!

|1'HIII i

Wisvarumiser fen-11 m— i —— —

FTIR spektrum selaku
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Charakteristické IR absorpéni pasy

3600 - 3200 cm-!
3100 - 2800 cm!
1750 = 1640 cm!
1650 - 1600 ¢!
1480 - 1300 cm!
1300 - 900 cm*!

|
FESpp——— |

0O-H valenéni vibraca
C-H valenéni vibraca
C=0 valenéni vibrace
C-C valenéni vibraca
C-H deformaéni vibrace
C-O valenéni vibrace

oblast fingerprintu

1466 cm!
1449 cm!
1329 em!
1315 em?

1259-1263 cm!
1487 cm’
1236 cr!
1213 em*!
972 cm!
809 cm’
856 cm!
823 em!

789-782 cm!

FTIR spektrum sandaraku
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1 Charakteristické IR absorpin| pasy (GCI)

: 3600 - 3200 cm! O-H valennl vibrace
T 3100 — 2800 cm! C-H valeninl vibraca

: 1750 = 1640 cm’! C=0 valeninl vibrace
w 1650 = 1600 cm! C-C valenznl vibrace

: 2 1480 = 1300 cm” C-H deforman! vitwace
u- = 1300 = 800 cm! C-0 valendnl vibrace
“ Z
; |
W
-
o j \{

L) u .... N
FTIR spektrum damary
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Charakteristické IR absorpini pisy (GCI)
e £ 3600 - 3200 cm? O-H valenéni vibrace
0w 71 2949 - 2874 cmt C-H valenéni vibrace

; ./ 1700-1715cm®  C=O valenéni vibrace
08 1 1650 - 1600 cm! C-C valenéni vibrace
1480 - 1300 cm! C-H deformacni vibrace
1300 - 900 em! C-O valenini vibrace

e

oblast fingerprintu

E 1458-1460 cm”!
1245 cm!
1161 em!
1115 cmy!
1045 emy!
1008 cm!
837 cm!

S| N

150 1009

FTIR spektrum mastixu
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Charakteristické IR absorpéni pasy

3800 = 3200 cm-? O-H valenéni vibrace
: i | 3100 - 2800 cmy? C-H valenéni vibrace
o [ 1700-1680 cm'  C=O valenéni vibrace

=TT

1650 - 1600 cm-! C-C valenéni vibraca
: 1480-1300cm!  C-H deformacni vibrace
o8 1300 - 800 cm! C-O valenini vibrace

"_: | i

i oblast fingerprintu
i 1466 cm!
| 1448 cm!
1329 cm!
1315 em*
1258-1263 cm!
' 1226 cmy!
Al 1149 cm!
- 849 cm!

Vasrrsrumben [or1) 785 cm!

FTIR spektrum kopalu
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Charakteristické IR absorpéni pasy

mEH m 3600 - 3200 cm! O-H valenznl vibrace
: 3100 - 2800 em! C-H valenzn| vibrace
- g |. 1750 - 1640 cn'! C=0 valendn! vibrace
1650 — 1600 cm™* C-C valentni vibrace
100 ‘l 1480 — 1300 ecm* C-H deformaéni vibrace
1

: X X0 ] «n
FTIR spektrum jantaru (oblast Baltu)
31. 10. 2018 PRIRODNi POLYMERY PRF MU

IDENTIFIKACE PRIRODNICH
| ATEK 2019

35



31.

Charakteristické IC absorpeni pasy
3000 - 2800 cm™' valenéni vibrace CH ve skupinach CH,,

g : CH
: 2

" 5 1800 — 1690 cm™' valenéni vibrace C=0 ketonu

- 3 1490 — 1350 cm! deformaéni vibrace CH ve skupinach CH,
.‘ a CH,

w

Thin

FTIR spektrum kafru

10. 2018 PRIRODNi POLYMERY PRF MU 36

IDENTIFIKACE PRIRODNICH
| ATEK 2019



1.1=
1.0-
09~

s

ar-

Charakteristické IC absorpéni psy

3600-3200 cm-1 O-H valenéni vibrace
3000-2800 cm-1 C-H valenéni vibrace
1650 - 1630 cm-1 O-H deformaéni vibrace
1480-1300 cm-1 C-H deformaéni vibrace

31.10. 2018

1300-900 cm-1 C-O valenéni vibrace (C-OH + C-0-C)

FTIR spektrum arabské gumy
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Charakteristické IC absorpéni pdsy {QCI)

3600 = 3200 em™ O-H valendnl vibrace
3100 = 2800 cm’ C-H valenznl vibrace
1660 - 1625 em' N-O valenin| vibrace
: 1285 - 1270 cm! N-Q valensn| vibrace
1480 - 1300 cm*! C-H deformaini vibrace
a 1300 - 800 cm* C-0 deformaen( vibrace

890 - 800 em N-O deformaenl vibrace

Bk

SV VY

00 e woin
o oty % S SR R 158 10805 Sop sl e Shck o B
FTIR spektrum NITROCELULOZY
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Pa Cellulose
020 per ( )

0,15
0,10:

0,05

Cellulose Nitrate
0,15
E - J\/L%

1 0 ‘Cellulose triacetate

08,
06.
04
02,
- e R— TR0 B0 000
Wavenumbers (cn1)

FTIR spektrum celulézy, NITROCELULOZY a triacetatu celulézy
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Asobaee  Asobare  Asotare— Asoaee

1,0]STARCH

0,5

1,0'Dextrin

0,5!

N~

1,0/Cellulose + lignin

0,5!

0,2_'Paper (Cellulose)
0,1

Wavenumbers (cm-1)

FTIR spektrum celuloézy, sSkrobu, dextrinu, celulézy s ligninem
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*%J0B01 plétno bevine
005 :

0,04
0,03
0,02

0,01

0,00;
0,22:Paper (Cellulose)
0,20:
0,18:
0,16:
0,14:
0,12:
0,10
0,08:

0,06
0,04%\_//\-\
002 r o

3500 00 50 00 - 10 10m
Wavenunmbers (cm-1)

FTIR spektrum celulozy (papir) a celulézy (jutové platno)
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0,14 *kaseinowy Kej
0,12-'
0,10
0,08
E 0,06
0,04
0,02

0,00
0,040’ Casein (protein based)

0,035
0,030
0,025!

E 0,020.
0,015!

0,010:
0,005.

Wavenumbers (cm-1)

FTIR spektrum kaseinu a kaseinového klihu (Ca sul)
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NMR spektroskopie

* Vyhody:
— Muze byt vodikové i uhlikové a pripadné i jiné
spektrum
— Detailni informace o strukture molekuly
— Jsou k dispozici simulacni metody

* Nevyhody:
— Instrumentalneée i vzdéelanostné narocné

— VeétsSinou nutno pracovat v roztoku nebo s
kapalinou
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Incremental (BIOPSEL)
RMS = 2.6 ppm
Correlation = 0.99
=0.1 sec
T T L3 T T = T ]
(] \x a5 =0 8BS | By " = n 1 "TD a5 |!l 1 &0
% 1 N (1 T T W |
~ 1 o LT I | \ !
- i Pt mo A oo
™ 1 1 A NN ] 21 1
*o 1 1 \ n o 1 L
~ i I 1 W 1 L
b 1 1 1 G551 Yoo
1
=1 FS FaG3) ok [
F3 F&
g1]<8
i i b ik i P e
Lio b5 100 as Ay =0 B85 & 1 EBn 7 J;% P L &5 fer o ! 60
‘—.r f " p g i ;" E ;o Wgh e Chegd
| F e 1
,° + PBETZ2p i J' e 1 " . .rf |J;r1"r 1 oy f.-’ f
- s K 1
- ! RMS =54 ppm L - [ = ; {’n I ,T A,
) ] ‘_" : Correlation = 0.958, ! P lrr o £ Lt ! - 'F" T
i ; 29 min ’ J - Ar -F et i ! ¥ "r -' |."
I 1 P | |
s I - A -~ COSMO [ B3LYP J s ,,:’ ," £1d I;
! = EC 6-311++G(2d,2p) 1
RMS = 3.9 ppm
Correlation = 0.98
68 hours
1o 105 100 o5 a0

Comparative prediction of the 13C NMR spectrum of sucrose using various methods. Experimental
spectrum is in the middle. Upper spectrum (black) was obtained by empirical routine. Lower spectra
(red and green) were obtained by quantum-chemical calculations in PRIRODA and GAUSSIAN
respectively. Included information: used theory level/basis set/solvent model, accuracy of prediction
(linear correlation factor and root mean square deviation), calculation time on personal computer (blue
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