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Seznam pouzitych zkratek:

AAS
ABS
ASA
APCI

CCD
CHCA
CMOS APS

DAD
DHB
EDS
El

EDXRF

ELISA

ESI
Er:YAG-laser
FTIR

GC
HABA
HDPE
HPLC

HRMS

IAA
ICP-OES

ICR
IR
IRR

Atomova absorp¢ni spektrometrie

Akrylonitril-butadien-styren

Akrylonitril-styren-akrylat

Atmospheric pressure chemical ionization (Chemicka ionizace za
atmosférického tlaku

Charge-coupled device (zafizeni s vazanymi naboji)

kyselina a-kyano-4-hydroxyskoficova

Complementary metal oxid semiconductor active pixel sensors
(dopliikové snimace aktivnich pixelovych polovodica z oxidu kovu)
Diode-array detector (detektor diodového pole)

kyselina 2,5-dihydroxybenzoova

Energy dispersive spectroscopy (energiové disperzni spektroskopie)
Electron ionization (impact) (elektronova ionizace; ionizace narazem
elektronii)

Energy dispersive X-ray fluorescence (energiové disperzni rentgenova
fluorescence)

Enzyme-linked immunosorbent assay (imunoadsorbentova analyza;
enzymem spojena imunologicka analyza)

Electrospray ionization (ionizace elektrosprejem)

Erbiem dopovany yttrium aluminium granatovy laser

Fourier transform infrared spectroscopy (infracervena spektroskopie s
Fourierovou transformaci)

Gas chromatography (plynova chromatografie)

kyselina 2-(4-hydroxyfenylazo)benzoova

High density polyethylene (vysokohustotni polyethylen)
High-performance liquid chromatography (Vysokou¢inna kapalinova
chromatografie)

High resolution mass spektrometry (hmotnostni spektrometrie
s vysokym rozliSenim

kyselina trans-3-indolakrylova

Inductively coupled plasma — optical emission spektrometry (opticka
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem)

lon cyclotron resonance (iontova cyklotronova rezonance)
Infracervena spektrometrie

Infrared Reflectography (infracervena reflektografie)



LA-ICP-MS

LC
LDI-MS

LDPE
LTQ
MALDI

MS
Nd:YAG-laser
NUV

PD

PE

PEG

PETP nebo PET
PIXE

PLA
PMMA
PVAC

RP (HPLC)
SEM
SWIR
SWV

TOF
TPIS

uv

VMP
XRD
XRR

Laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry (laserova
ablace ve spojeni s hmotnostni spektrometrii S indukéné vazanou
plazmou)

Liquid chromatography (kapalinova chromatografie)

Laser  desorption/ionization mass spectrometry  (hmotnostni
spektrometrie s laserovou desorpci/ionizaci

Low density polyethylene (nizkohustotni polyethylen)

Linear trap quadrupole (linearni kvadrupolova iontova past)
Matrix-assisted laser desorption/ionization (laserova desorpce/ionizace
za ucasti matrice)

Mass spectrometry (hmotnostni spektrometrie)

Yttrium aluminium granatovy laser obohaceny neodymem

Near ultraviolet (blizka ultrafialova oblast)

Plasma desorption (Desorpce plazmatem)

Polyethylen

Polyethylenglykol

Polyethylentereftalat (polyester)

Particle induced X-ray emission (Easticemi indukovana rentgenova
emise)

Polylactic acid (kyselina polymlécna)

Polymethylmethakrylat

Polyvinylacetat

Reverse phase HPLC (HPLC na reverzni fazi)

Skenovaci elektronova mikroskopie

Short-wave infrared (kratké vinové délky infracervené oblasti)

Square wave voltammetry (voltametrie se superponovanym
pravouhlym napétim)

Time of flight analyzer (analyzator doby letu)

Terahertz pulse imaging and spectroscopy (Terahertzové pulzni
zobrazovani a spektroskopie)

Ultrafialova oblast spektra

Voltammetry of microparticles (voltametrie mikrocastic)

X-ray diffraction (rentgenova difraktometrie)

X-ray reflectometry (rentgenova reflektometrie)
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1. Uvod

Moderni analyza archeologickych vzorkd je komplikovanym tkolem, ve kterém je
tteba volit experimentalni metody tak, aby byla maximalizovana ziskand chemicka
informace a sou¢asné minimalizovano riziko poskozeni vzacnych nalezi. Cilem kuratort je
ochranovat sbirky v muzeich pro dalsi generace a cilem analytiki je tyto pfedméty co nejlépe
prostudovat a poskytnout informace o dobé minulé. Pro oblast archeologie (podobné¢, jako
pro oblast studia uméleckych dél) je tedy potiebné vyvijet analytické metody, které¢ budou
pro archeologicky objekt bud’ neinvazivni nebo bude odbér vzorku uskute¢nén tak, aby
nedoslo k naruSeni objektu, k viditelné zmén¢ jeho vzhledu, ani ke zméné jeho historické
hodnoty (potom je zvykem hovoftit o metodach mikroinvazivnich). V rdmci této prace byly
prostudovany analytické metody, které se bézné pouzivaji pro studium archeologickych a
umeéleckych dél.

V navaznosti na zminény problém se stal cilem této prace vyvoj metody, jez by
umoznila chemickou charakterizaci povrchii archeologickych predméti. Tato metoda
zahrnuje Setrnou extrakci analytu z povrchu pfedmétu do vhodné navrzeného a upravené¢ho
polymerniho nosi¢e a jeho naslednou analyzu pomoci (MA)LDI-MS popiipadé¢ (MA)LDI
imagingu. Tento zpiisob povrchové analyzy mySlenkové vychdzi z prace Righettiho a kol.
[1] zabyvajici se historickymi malbami.

Pro tento zplisob analyzy bylo nutné¢ nejdifive prostudovat chovéani vybranych
polymert pfi laserové desorpci/ionizaci. Nastaveni spravné energie a/nebo rychlosti pohybu
laseru bude se ukéazalo byt dilezité pro dosazeni nizkého pozadi polymerniho nosice viici
analytu, ktery chceme zkoumat. Déle byly prostudovany postupy, které umoziuji preneseni
analytu ze zkoumaného objektu na polymerni nosi¢, coz zahrnuje teplotni a rozpoustéci
charakteristiky vSech polymernich latek. Vybrany kandidat na polymerni nosi¢ byl

vyzkouSen na jednoduchém modelovém vzorku keramiky.
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2. Archeologie

Nazev ,,Archeologie” pochazi zteckého arkhaiologia. Vzniklo spojenim slov
arkhaios, coz v prekladu znamena stary a logos, coz se da ptelozit jako véda nebo slovo [2].
vyznamu tohoto slova), které zkouma, popisuje a zafazuje do urcitého obdobi. Zjednodusené
1ze studované kontexty rozd¢lit do tfi skupin. Prvni skupina spadé do prehistorické doby.
Jedna se o predméty z dob kamenné, bronzové a starsi doby zelezné. Kazda z téchto dob se
nazyva podle pievladajici suroviny, kterd se v t¢ dobé pouzivala. S pfibyvajicim poctem
nalezl byly dale tyto doby déleny na dals$i podkategorie, napt. dobu kamennou délime na
paleolit, mezolit, neolit a eneolit. Z geologického hlediska je fadime mezi Pleistocén a
Holocén. Druhou hlavni skupinu mizeme zatadit do protohistorického obdobi. Tato doba
trvala na naSem tzemi zhruba od zacatku mladsi doby Zelezné az do pocatku 10. stoleti
naSeho letopoctu, kdy vznikl ptemyslovsky stat. Jiné zdroje uvadi konec protohistorie
ukoncenim st€hovani naroda zavérem 6. stoleti [3]. Do tohoto obdobi fadime dobu laténskou
(mladsi doba Zelezna, zhruba 400 az 50 pi. Kr., nazev dle Svycarské lokality La Téne [4]),
dobu fimskou a dobu stéhovani narodfi. Toto obdobi ndm pomadhaji zkoumat vedle
archeologie 1 historické prameny, kterych neni ov§em mnoho a musime se tedy spoléhat na
studium archeologickych nalezii. Posledni obdobi miizeme oznacit jako historické spadajici
od stfedovéku az po novovék. K tomuto obdobi mame jiZ znaéné mnoZstvi historickych

pramenu [3, 5].

Tabulka 1 Déleni historickych obdobi a jejich priblizné trvani [6]

Historické obdobi piiblizna datace
paleolit
, mezolit 3mil pt.n. 1. —
doba kamenna neolit 2000 pt. n. 1
L eneolit
prehistorie oy
starsi
doba bronzova stiedni 2300 — 800 pft. n. L
pozdni
doba seleznd star$i - halStatska 750 — 450 pt. n. L
mladsi - laténska 450 pt. n. 1.-0n. |.
protohistorie doba fimska 1.—4. stol. n. .
doba st¢hovani narodt 4, —7.stol. n. |
Sttedovek 7.—14. stol. n. |.
historie Renesance 14.—17. stol. n. I
pramyslovy vék 17.—20. stol. n. 1.
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Vyzkum archeologickych néalezt ze vSech téchto obdobi se stava ¢im dal Castéji véci
interdisciplindrni. Spojeni archeologie s pfirodnimi védami miZze poskytnout nové
informace o zivot¢ lidi v dobach minulych. Informace o chemickém slozeni nalezli je pro
archeologa velice cenéna. Moznost a zptisob odbéru vzorku a nésledné analyzy je potom

véci detailni diskuse archeologa, spravce archivu/kuratora sbirky a analytického chemika.

3. Chemicka analyza v archeologii

Analytické techniky jsou dnes jednim z hlavnich propojeni archeologie a chemie. Na
rozhrani téchto dvou oborl (pfirodni a humanitni) stoji tzv. archeometrie. Analyticka
archeometrie studuje pouziti riznych analytickych metod a dale je vyviji pro pouziti v
archeologii, historii uméni atd. [7]. V dalsich kapitolach budou popsany nejdilezitéjsi
techniky, které se pouzivaji pro studium historickych dél a archeologickych nalezi.

Pii vybéru vhodné metody se klade diraz na moznost (destruktivni nebo jinak
invazivni metody) a nemoznost (nedestruktivni nebo téz neinvazivni metody) odebrani
vzorku ze studovaného objektu. Nedestruktivni metody, pfi nichz nedochazi k odebrani
materialu, jsou vhodné pro velmi cenna dila, u kterych jeho spravce vibec jakykoli odbér
nedovoli. V fad¢ pfipadi informace poskytnutd nedestruktivnimi technikami pro dany ucel
postacuje. Techniky jsou logicky vhodné pro prvni sezndmeni s jakymkoli vzorkem
s historickou, ¢i uméleckou hodnotou a jejich nasazeni miize mit pozitivni efekt pro volbu
strategie nasledné analyzy objektu s minimalizaci rizika jeho poSkozeni a maximalni
ziskanou informaéni hodnotou [7]. Je tfeba podotknout, Zze v fadé pfipadii neinvazivni
postupy pozZadovanou informaci neposkytuji. Potom je tfeba zvolit takovy zplisob odbéru,
kterym studovany objekt neutrpi — Casto se hovoii o mikroinvazivnim odbéru nebo

mikroinvazivnich technikach analyzy [8].

3.1.Zobrazovaci metody

Radime zde zobrazovani pomoci barevné fotografie, ultrafialové (UV) a infradervené
(IR) zobrazeni, spektralni zobrazeni, rentgenovou radiografii a fluorescen¢ni zobrazovaci
metody. V bézné praxi se muzeme nejCastéji potkat s pristroji pracujici v blizké UV,
viditelné a IR oblasti. Tento rozsah poskytuje detailni informace o objektu 1 v oblasti, které
zustaly lidskému oku skryté. Velky rozmach zobrazovacich digitalnich senzort piiSel
s vyvojem pocitacové techniky a tato zafizeni dnes hraji klicovou roli pfi zobrazovani.
Skladaji se zjednotlivych fotodetektori, které zpracovéavaji ptichozi elektromagnetické

YV wew

zateni a vysilaji prislus$ny signal. Nejbéznéjsimi fotodetektory jsou CCD a CMOS APS [7].
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V archeologii se pfilezitostné pouziva fotografovani v blizké UV oblasti. Zdrojem
zateni mize byt komeréné dostupna xenonova lampa nebo v dnesni dobé popularni NUV
LED dioda [9]. Toto zobrazeni mize odhalit zasly inkoust, pozménéné dokumenty nebo
rytiny, pomoci pii studiu keramiky, nékterych pigmenti a stopach po restaurovani na textilu,
malbach a sochach [7, 9-12].

Vyznamnou metodu pfedstavuje zobrazovani v blizké IR oblasti. Zobrazuje se pouze
zéafeni odrazené od povrchu pfedmétu, které je vSak oproti primarnimu zafeni zmeénéné
selektivni absorpci nékterych vlnovych délek zménou vibracnich a rotac¢nich stavi
funkénich skupin latek ptitomnych v povrchovych vrstvach zkoumaného materialu. Tohoto
procesu se pouziva ke studium velmi poskozenych nebo vybledlych dokumentd. Nékteré
typy inkoustl odrazi IR zafeni vice neZ jiné, ¢ehoz se da také vyuzit ke studiu starSich vrstev
inkoustt, které jsou piekryty jinym méné odrazivym inkoustem [7]. Nejznaméjsi pouziti
zachyceni odrazu blizkého IR zafeni bylo pouzito pro ziskani informaci ze Svitkd od
Mrtvého mote [13]. Pouziti zobrazovani v infracervené oblasti (,,JR imagingu®) v tomto
ptipadé zvysilo kontrast textu, ¢imz bylo dosazeno zvyseni Citelnosti piivodniho textu na
svitcich.

V 60. letech minulé¢ho stoleti byla pfedstavena technika infracervené reflektografie
(IRR), ktera je dnes velmi rozSifenou nedestruktivni technikou pro zobrazeni skrytych vrstev
na malbach [11]. Objevil ji holandsky fyzik J. R. J. van Asperen De Boer, ktery zjistil, ze
nejlépe prostupuje vrstvami barvy zateni s kratkou vinovou v IR oblasti (SWIR) [7, 15].
Delaney a kol. [16] pouzili IRR pro odhaleni piivodni zamyslené kompozice na obrazu
»Madona a dit¢ se svatym Janem Kititelem* od Raffaellova zaka Giulia Romana.

V archeologii se také vyuziva fluorescence. Obecné mizeme fluorescenci délit do 3
skupin podle toho, jaké zateni pouZijeme jako budici. Pouziti fluorescence je mozné jen u
latek, které fluoreskuji. Bézné€ fluoreskuji organickéd barviva, chlorofyl, mineralni oleje a
néktera skla. Nejcastéji se setkavame s pouzitim budiciho zateni v blizké UV oblasti [7].
Dobie znamé pouziti této techniky je ziskani informaci z rukopisu psaného dubénkovym
inkoustem, ktery dobie absorbuje UV zifeni a text se tak stava Iépe Citelnym, coz bylo
pouzito pro prostudovani poSkozenych stran ,,Minutarium Majus®, archivnich zdznamt ze
13. az 14. stoleti ze Svycarského opatstvi [17].

Dal$imi vyuzivanymi metodami zobrazovani v archeologii patii spektralni
zobrazovani, které sbird informace vice spektralnich pasech nebo spektralni vlastnosti, a

rentgenova radiografie, kterd se zabyva zobrazovanim predméti pomoci rentgenového
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zareni [7]. Mezi zobrazovaci metody patfi i hmotnostni zobrazovani (mass imaging, ktery je

diskutovan podrobné¢;ji dale).

3.1.1. Terahertzova pulzni spektroskopie a imaging (TPIS)

Terahertzové zafeni se naléza v elektromagnetickém spektru mezi dalekou
infracervenou a mikrovinou oblasti. Jedna se o elektromagnetické zaieni s vinovou délkou
mezi 0,03 az 3 mm a frekvenci od 0,1 do 10 THz [18]. Jedna se o velmi atraktivni metodu
pro soucasny vyzkum kulturniho dédictvi. Dosud se jednalo o jednu Z nejméné probadanych
oblasti spektra. Terahertzova spektroskopie dopliuje informace ziskané UV, IR a
rentgenovou spektroskopii. Hlavni vyhodou terahertzovych vin je naprosta neinvazivnost a
nulova pfitomna radiace (energie tohoto zafeni neni dostate¢na na ionizaci molekul
ptitomnych ve studovaném objektu). Oproti infra¢ervenému zafeni pronikne terahertzové
zateni hloubgji do materialu, ktery je pro techniky pracujici s kratSimi vlnovymi délkami
,heprihledny®. Pronika nepolarnimi a nekovovymi materialy jako jsou tkaniny, plasty a
vrstvy barev [19].

Rozsah frekvenci a délka pulzu zavisi na zdroji zafeni a na zamySleném pouZiti, bézna
délka pulzu se vSak pohybuje od pikosekund po milisekundy. Déle je mozné
provést zobrazovani v této oblasti vlnovych délek, tzv. Terahertz 3D imaging nebo
Terahertzovou tomografii. [19].

Terahertzova spektrometrie byla pouzita pro studium maleb, tkanin, pisemnosti a
obrazi, kde bylo mozné zobrazit i podkladovou vrstvu z obrazu malovaném na dievé [19].
Dale byla vyuzita terahertzova spektroskopie pii studiu egyptského mumifikovaného
ptaka [20]. V porovnani s rentgenovym zobrazenim poskytuje terahertzova spektroskopie

lepsi kontrast v materialu s nizkou hustotou, ale jeho prostorové rozliSeni neni tak dobré.

3.2.Vibracni spektroskopie

InfraCervend a Ramanova spektroskopie si naSly své pevné misto v analyze
archeologickych materialt. Existuje velké mnozstvi odbornych praci studujicich toto spojeni
[21, 22].

Principem infracervené spektroskopie je pohlceni infracerveného zafeni pii prichodu
vzorkem, pfi niz musi dojit ke zméné dipoélového momentu béhem vibrace. Ramanova
spektroskopie dopliuje informace, které¢ ndm piinési infracervend spektroskopie. Zakladem
Ramanovy spektroskopie je neelasticky opticky rozptyl fotontl, které interaguji s hmotou a

s urCitou pravdépodobnosti vznikaji fotony s vétsi vinovou délkou (Stokesovy linie), nebo
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s niz8§i vlnovou délkou (anti-Stokesovy linie). Podminkou vzniku Ramanovych linii je
zména polarizovatelnosti molekuly béhem vibra¢niho pohybu [23].

Laser, ktery se pouziva jako zdroj zafeni v Ramanové spektroskopii, obvykle emituje
zaieni ve viditelné oblasti, zpravidla se jedna o zafeni odpovidajici zelené nebo modré barve.
V posledni dobé byly pouzity lasery, které emituji zaieni v UV oblasti (240 nm) a blizké
infracervené oblasti (1330 nm) [24]. Pouziti nizSich vinovych délek ma vyhodu ve zvyseni
intenzity Ramanovych linii, na druhou stranu miize ale dojit k prekryti fluorescencni emisi,
kter¢ mé o nckolik fadu vyssi intenzitu nez odpovidajici rozptylené Ramanovo zateni
vybuzené laserem o stejné vinové délce [25].

Nejbéznéji nachéazi infracervena a Ramanova spektroskopie vyuziti pii odvozovani
struktury a tvaru molekuly Pro archeologii je v8ak vyznamnéj$i pouziti infracervené a
Ramanovy spektroskopie k identifikaci chemického slozeni organickych a anorganickych
materiali. Ve vibra¢nim spektru se sleduje umisténi pasu, ktery je charakteristicky pro danou
molekulu (tzv. oblast otisku prstu) a ziskané spektrum se porovnava se standardy v databazi.

Pouziti téchto metod pfineslo mnoho novych informaci o archeologickych artefaktech,
které difive nemohly byt jinak zjiSt€ény. Kombinace vibraéni spektroskopie s jinymi
technikami jako je rentgenova difrakce, rentgenova fluorescence, SEM, je dnes rostouci
oblasti, kterd dokaze poskytnout dostatek informaci o sloZeni s pouzitim malého mnozstvi
vzorku nebo Upln€ nedestruktivné. Pouziti modernich miniaturizovanych pftistrojii povede
K rychlému vyuziti téchto technik in situ a poskytne archeologim informace o moznostech
restaurovani jen s malym rizikem poskozeni vzacnych predmétu [7].

Carterova a kol. [26] studovali pomoci Ramanovy spektroskopie porcelanové stiepy,
které byly nalezeny ve dvou vracich portugalskych lodich datovanych do let 1608 a 1643.
Keramika byla identifikovéana jako ¢insky produkt z obdobi vlady dynastie Ming. Ve vzorku
byly nalezeny Ramanovy pasy, které odpovidaly kobaltové modii, zivei, modifikacim oxidu
titani¢itého, kfemicitanu vapenatého a dalsim. Vyskyt B-wollastonitu, ktery byl poprvé

nalezen v porcelanu z dynastie Ming, byl pfisouzen nizsi teploté vypalu porcelanu.

3.3.Rentgenové metody
K rentgenovym metodam fadime vSechny techniky, které zkoumaji vzorky pomoci
zafeni v rentgenové oblasti elektromagnetického spektra. Tato ¢ast spektra se nachdzi mezi
UV oblasti a oblasti gama zateni. Je charakteristickd vinovymi délkami v rozsahu 0,05 az 10

nm. Vznik charakteristického rentgenového zafreni je spojen s vyrazenim elektronu jinym
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elektronem z vnitini vrstvy elektronového obalu, naslednym zaplnénim volného mista
elektronem z vyssi hladiny a s tim spojenou produkci elektromagnetického zafeni.

Zdrojem rentgenového zafeni miize byt rozpad radionuklidi, nebo nejcastéji
rentgenka. Nejjednodussi rentgenky se skladaji z katody a anody zatavené do sklenéné
trubice. Katoda slouzi jako elektronovy zdroj, z kterého se uvoliiuji elektrony. Materialy
pouzité pro vyrobu katody jsou obvykle wolfram a hexaborid lanthanu. Pti priichodu
elektrického proudu se katoda zahtiva a dochazi k termoemisi elektront, které jsou poté
urychlovany pracovnim napétim v fadech kilovoltl a usmérnény na povrch anody. Jen mala
¢ast elektronti interaguje s anodou za vzniku rentgenového zateni.

Anoda se nejCastéji vyrabi z wolframu, titanu, Zeleza, chromu, rhodia, molybdenu,

olova, stiibra nebo zlata [7].

3.3.1. Energiove disperzni rentgenova fluorescence (EDXRF)

EDXRF je analytickd metoda zaloZena na zachyceni sekundarniho rentgenového
zateni, které bylo emitovano vzorkem pomoci budiciho primarniho polychromatického
rentgenového zateni zdroje. Podle podminek méfeni (energie zdrojového zafeni) je mozno
pracovat neinvazivné a nedestruktivné. Méfeni je uskuteCnitelné i pomoci rucniho
ptenosného zatizeni [27]. Metoda je vhodna pro stanoveni elementarniho slozeni materialu.
Z rentgenového spektra lze také vyCist kvantitativni informace o prvcich obsaZenych
V matrici prostym porovnanim ploch pika jednotlivych prvku.

Pouziti této metody v archeologii a analyze uméleckych dé€l je velmi rozsahl¢, praveé
proto, Ze muze byt pouZzita pfimo na misté¢ nalezu nebo archivace studovaného objektu.
Analyzovany objekt se polozi pfimo k analyzatoru (malé objekty se vloZzi do vakuové
komory). V piipadé ze méfime s energii do 40 keV, tak se pro velky pocet materialt jedna
o nedestruktivni metodu. Citlivost metody je dana experimentalnimi podminkami, obecné
vSak plati, ze pro prvky s vysokym protonovym c¢islem se jednd o desitky ppm a se
zmensujicim se protonovym &islem citlivost klesa. Cas potiebny k provedeni analyzy je
obvykle do péti minut, a metodu lze pouzit i k elementarnimu mapovani [7].

Casté je pouziti EDXRF na elementarni analyzu pigmentl nanesenych na platng.
Ze ziskanych dat se da zjistit, ze které doby analyzovany objekt pochédzi nebo jaké byly
pouzity materialy. S pomoci EDXRF bylo analyzovdno mnoho vzacnych dé¢l, naptiklad
vrstvy pigmentd v obrazu od Leonarda da Vinci [28]. Dale mize tato metoda slouzit k
provedeni 2D elementarniho mapovani historickych maleb nebo 3D konfokalnimu

zobrazeni vrstev malby [29, 30]. V neposledni fadé bylo pouzito synchrotronni zafeni jako
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excitaéni zdroj pro analyzu maleb ze Zakazaného mésta v Ciné nebo pigmentii z egyptského
sarkofagu [31-33]. Dik a kol., vyuzili techniky XRF, IRR a XRR (rentgenova
reflektometrie) pro analyzu obrazu od Vincenta van Gogha. Analyzy odhalily skryty obraz
zeny pod znamym obrazem ,, Travnik*. Po odebrani vzorku byli schopni zjistit elementarni
slozeni barev v jednotlivych vrstvach malby, ¢imz jsme se dozvédéli vice informaci o stylu
van Gogha Vvtomto obdobi. Z vysledkid analyz muizeme vycist, Ze distribuce rtuti
koresponduje s pouzitim vermilionu (Cervené barvivo), ktery byl pouzit na télové tony.
Distribuce antimonu koresponduje s pouzitim Neapolské zIuté, ktera mohla byt v nékterych
¢astech smisSena se zinkovou bélobou a olovénou bélobou [31]

Z dalSich materialt bylo EDXRF pouzito na analyzu keramiky, kovi a skel z riiznych

obdobi [34-38].

3.3.2. Casticemi indukovana rentgenova emise (PIXE)

PIXE je nedestruktivni a neinvazivni analyticki metoda vhodnd k urceni
kvantitativniho a kvalitativniho slozeni povrchovych vrstev vzorku. Tato technika dokaze
najednou prokdzat pritomnost prvkl od sodiku az po uran, a to s dobrou citlivosti, ktera
muze dosahovat az jednotek ppm. Obecné¢ se da fici, Ze ma lepsi limity detekce nez EDXRF
predevs§im u prvkid s niz§im protonovym ¢islem [7].

Na rozdil od EDXRF vznika u této metody rentgenové zafeni vlivem ozareni vzorku
proudem alfa Castic nebo protont. Tyto castice s energii okolo 3 MeV vyrazi elektron
z vnitini vrstvy elektronového obalu a dochéazi k emisi charakteristického rentgenového
zateni. Jako zdroj zafeni se pouziva radioaktivni materil, coz je také jedna z nevyhod této
metody. Dals8i nevyhodou pro pouziti této metody k studiu uméleckych a archeologickych
objektti se stava velikost a stim spojend nepienosnost téchto zafizeni, takze se Casto
nahrazuji jinymi technikami napf. infracervenou nebo Ramanovou spektroskopii. Tato
metoda nasla své uplatnéni v analyze barviv, inkoustii, skel, maleb, keramiky a kovii. Dobfe
1ze analyzovat malé objekty, které 1ze vlozit do vakuové komory a provést piesnéjsi méteni

za snizeného tlaku [7].

3.3.3. Skenovaci elektronova mikroskopie s energiovée disperzni

spektrometrii (SEM-EDS)

Podrobné zkouméni povrchii na velmi malych uméleckych a archeologickych
objektech (a jejich ¢astech) je nutné provadét pod zvetSenim a k tomu vétSinou slouzi optické

mikroskopy. AvSak hranice jejich zvétSeni je dana vlnovou délkou pouzitého zafeni, tedy
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viditelného svétla. Elektronové mikroskopy nam dovoluji tuto hranici posunout a pracovat
za vyznamné vétsiho zvétSeni. Jejich rozliSeni zavisi na energii pouzitych elektront podle
de Broglieho vztahu. Elektrony s energii mezi 1-10% keV umoziuji dosdhnout rozméri
atomovych poloméru.

Skenovaci elektronovy mikroskop se skladd z elektronového déla, soustavy civek,

které slouzi k pohybu elektronovym paprskem a k jeho zacileni na vzorek. Elektronovy
paprsek zde vychazi z elektronového d¢la, které je vyrobeno z wolframu nebo LaBe.
Elektrony, které zasahnou vzorek, se nazyvaji primarni. Dochézi bud’ k elastickému odrazu
primarnich elektronti, nebo k vyrazeni elektront sekundarnich a emisi zateni. Pozorujeme
proslé elektrony, elektrony zpétné odrazené, sekundarni elektrony a charakteristické
rentgenové zafeni. Vracejici se elektrony davaji informaci o topografii povrchu a kontrastu,
ktery je dan velikosti protonového &isla. Cim je protonové ¢islo vyssi, tim je odstin oblasti
svetlejsi.
Skenovaci elektronova mikroskopie se také pouziva v kombinaci s energiové disperzni
spektroskopii, kdy se ptimo identifikuje elementarni sloZzeni skenované oblasti preparatu.
SEM-EDS v postupu studia archeologickych a uméleckych objekti nasleduje hned za FTIR,
Ramanovou spektroskopii a dalSimi nedestruktivnimi metodami. SEM se také tadi
K neinvazivnim a nedestruktivnim metodam, ale to jen v piipadé, kdy je mozné umistit
studovany archeologicky nebo umélecky objekt do vakuové komory mikroskopu [7].

Konkrétné se SEM-EDS pouZziva k analyze jednotlivych vrstev malby. Pomoci této
techniky je mozné zjistit elementarni slozeni, studovat morfologii, porovitost, zrnitost nebo
degradaci materialu [39]. Vyznamné misto si tato metoda nasla pfi zkoumani elementarniho
slozeni, degradace a morfologie skla a keramiky [40, 41]. Velmi uzite¢na je také pii studiu
struktury slitin kovi, jejich pfimési a koroznich produktt [42] jakoz i pfi studiu riznych
organickych materiali, jako jsou textilni vlakna nebo rukopisy [7]. Rezic a kol. [43] pouzili
SEM-EDS spolecné s ICP-OES (opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou)
a AAS k elementarni charakterizaci kovovych vlaken. Vladkna byla vétSinou vyrabéna ze
slitiny médi a stiibra. Mezi piimési patiilo zelezo, zlato, zinek, nikl a hlinik. Zjistili, Ze
SEM-EDS je obvykle v dobré shod¢ s AAS a ICP-OES. Vyjimku tvoii vzorky, které byly
pozlacené nebo postiibiené. U téchto vzorku dochazelo ke zkresleni vysledki, nebot” SEM-

EDS je metoda pro povrchovou analyzu.
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3.3.4. Rentgenova difraktometrie (XRD)

Rentgenova difrak¢ni analyza je zalozena na pozorovani ohybu monochromatického
zareni mezi vrstvami krystalové mtizky, ktera funguje jako difrakéni miizka. Interferenci
vzniklou mezi vlnami ohnutymi od rtiznych vrstev délime na destruktivni a konstruktivni.
Vznik interference popisuje Braggiv zakon. Rentgenova difraktometrie je dilezitd pro
studium krystalickych latek a urceni jejich prostorové struktury. Ze zkoumanych latek se
ziskavaji difraktogramy, které se porovnavaji s difraktogramy v databazich. Jistou
komplikaci této metody je nutnost pfipravy monokrystalu. Pokud to neni mozné, existuje
alternativni technika nazyvana praskova difraktometrie [7].

Hlavni uplatnéni pfi zkoumani archeologickych a uméleckych dél si rentgenova
difraktometrie naSla pii identifikaci krystalografické soustavy minerald. Obvykle se
S mineraly setkdvame pfi studiu pigmentd, keramiky nebo stavebnich materialti. Zajimavé
je pouziti XRD pti odvozovani techniky odlévani kovii. To se provadi z pomért riznych
kovovych fazi obsazenych ve sliting, z ¢ehoz se da usuzovat pti jaké teploté vznikaly [7, 44].
Komeréné jsou dostupné i pienosné pfistroje, které jsou schopné pracovat in situ

v nedestruktivnim a neinvazivnim uspofadani [45].

3.4.Elektrochemické metody

K analytickym metoddm patii nedilné¢ metody elektrochemické. Miizeme je délit na
metody sledujici elektrické vlastnosti analytu a na metody sledujici elektrochemické déje.
Mezi prvni skupinu patii napiiklad konduktometrie. Do druhé skupiny fadime mimo jiné
potenciometrii, voltametrii, coulometrii, amperometrii a elektrogravimetrii [46].

Elektrochemické metody 1ze pouzit na vyzkum urcitych soucasti vzorku, coz mize
pfinést informace o tom, odkud dany vzorek pochazel. Konkrétnim piikladem miZze byt
pouziti SWV (Square wave voltametrie) pro urceni pivodu indiga z malby na klenbé¢ ze
Spanélského kostela [7]. Na voltamogramu se da odhadnou podobny tvar voltametrické
kiivky, protoze se lisi vySka charakteristickych piki od obou rostlin, z kterych mohlo byt
barvivo pripraveno (Indigofera tinctoria nebo Isatis tinctoria). Z podobnosti kiivek se da
usoudit, Ze indigo pochazelo z borytu barvitského (Isatis tinctoria).

Dalsi pokrocilou elektrochemickou metodou, kterd byla pouzita pro studium
historickych pfedmétli, je metoda VMP (voltametrie mikroc¢astic), kterou poprvé popsal
Scholz, Nitschke a Henrion [47]. Tato metoda muze byt pouzita k voltametrické
charakterizaci jakéhokoliv pevného elektroaktivniho materialu. VMP se vyznacuje vysokou

citlivosti a malym mnozstvim vzorku potiebnym k analyze. Je vhodna k urceni
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anorganickych pigmenti, organickych barviv z maleb, textilnich vladken, barvené keramiky,

skla a ke studiu kovi a koroznich produktt [7].

3.5.Separacni techniky

Separa¢ni metody jsou techniky analytické chemie, které slouzi k oddélovani
jednotlivych slozek ve slozité smési a vyuzivaji k tomu rizné fyzikalni vlastnosti slozek
smési. Rozdélujeme metody zalozené na distribuénich rovnovahéch, rychlosti pohybu
jednotlivych slozek v silovém poli nebo migrace pies polopropustnou membranu.

Pomoci vétSiny béznych separacnich technik neni mozné provést pifimou analyzu,
materidl je tieba k analyze odebrat a pfevést do roztoku. Separacni techniky nejsou
pfedmétem experimentalni ¢asti této prace. Presto budou, vzhledem ke svému vyznamu
nejen pro archeologii, v dal§im textu kratce komentovany

Ze separacnich technik se standardné setkavame v analytické archeometrii S
chromatografii, coz je analyticka technika, kde dochazi k d€leni mezi staciondrni a mobilni
fazi. Analyt je rovnovazné distribuovan mezi mobilni a staciondrni fazi a tato rovnovaha je
neustale poruSovdna pohybem mobilni faze. Zakladatelem této metody byl rusky botanik
Mikhail Tsvet, ktery separoval rostlinné pigmenty [7]. Zakladni chromatografické techniky
muizeme délit podle typu mobilni faze. Podle tohoto kritéria rozliSujeme plynovou

chromatografii a kapalinovou chromatografii.

3.5.1. Plynova chromatografie (GC)

Plynova chromatografie je zaloZena na déleni smési latek s nizkym bodem varu, které
se nerozkladaji pfed dosazenim bodu varu. Cast vzorku je nastiiknuta do davkovade, ktery
je vyhtivan termostatem a kde dojde k rychlému pievedeni vzorku do plynného stavu. Ten
je pak veden nosnym plynem, ktery slouzi jako mobilni faze, do kolony, kde dochazi
k vlastnimu déleni smési. Jako nosny plyn se bézné pouziva helium, vodik nebo dusik. Kolon
je n€kolik typt, zakladni déleni je na napliiové a kapilarni. Celd kolona je vyhfivana
teplovzdusné a je moZné pracovat i s teplotnim gradientem, ktery dokdze znac¢né urychlit
analyzu. Jednotlivé latky jsou po rozdé€leni zachyceny vhodnym detektorem. Mezi hlavni
typy detektori patfi: tepelné¢ vodivostni detektor, plameno-ioniza¢ni detektor, detektor
elektronového zachytu, FTIR detektor a hmotnostni spektrometr. Posledni jmenovany tvoti
spole¢né s GC velmi oblibené a ucinné spojeni pro analyzu t€kavych a teplotné stabilnich
organickych latek [48].

Velké mnozstvi latek neni mozné piimo analyzovat pomoci GC-MS, proto se provadi

jejich derivatizace. Proces derivatizace Ize rozdélit do tfi krokti. Obvykle se vzorek nejdiive
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hydrolyzuje, pak se odstranuji latky, které by mohly interferovat. Nakonec se reakci
S derivatiza¢nim ¢inidlem provede samotna derivatizace [7]. Cilem této Uipravy je snizeni
polarity nahrazenim (aktivniho) vodiku polarni skupiny alkylovou, silylovou nebo acylovou
skupinou, ¢imz dojde ke zvySeni tékavosti, nebot’ dojde k omezeni tvorby vodikovych
mustkll. Derivatizace se Casto také pouziva ke zvySeni selektivity pro rizné druhy detektord,
napf. navazani halogenu pro pouziti detektoru elektronového zachytu [49].

Pti pouziti v archeologii a studiu uméleckych dél je pro volbu vhodné metody diilezité
si vybrat skupiny latek, které v dané souvislosti pfichdzeji do uvahy. U historickych
umeéleckych dél se Casto setkavame s tuky, pryskyticemi, vosky a bilkovinami, naproti tomu
pii studiu archeologickych vzorki se nejcastéji jedna pouze o pozustatky organickych latek,
které je velmi tézké analyzovat a Casto jsou ve vzorku piitomny pouze latky vzniklé
degradaci ptuvodnich latek. Mezi takova rezidua patii napiiklad lipidy, produkty jejich
oxidace, terpenoidy, sacharidy nebo nukleové kyseliny. Pomoci GC-MS byly tyto latky
studovany na vzorcich z riiznych keramickych predméti, lepidel a pojiv, nebo na vzorcich
odebranych z egyptskych zvifecich mumii [50-52]. Z dfive zminénych latek jsou nejvice
podrobeny studiu lipidy, které dobte odolavaji ,,zubu asu*. Lipidy jsou béZné se vyskytujici
latky napt. v olejich, mastich, mazadlech a podobné. Proto jsou jejich stopy nalézany ve
velkém mnozstvi v obsazich starovékych keramickych nadob. Informace o piitomnosti a
druhu ptitomného tukového materidlu poskytuje uzitecné informace o zivoté tehdejSich lidi
[53, 54]. Piikladem muze byt vyzkum provedeny Salviniovou, Pezziovou a Giorgim, ktefi
prostiednictvim GC-MS s riznymi ionizacnimi technikami (EI, APCI, -elektrosprej)
studovali stfedovékou keramiku, ktera byla ur¢ena k vateni a skladovani potravin. Nadoby,
Vv kterych se vaftilo, obsahovaly velké mnozstvi mastnych kyselin, jako kyseliny stearovou a
palmitovou. Byly nalezeny také stopy cholesterolu, coz nasvédcuje spolecné s predchozimi
vysledky, ze v té€chto nadobach byly zpracovavany potraviny zivocisného ptivodu. V dalsich
nadobach byly nalezeny i latky rostlinného piivodu (napt. nonakosan, nonakosan-15-on a
nonakosan-15-ol),, coz nasvéd¢uje tomu, ze se v nich pfipravovaly i zeleninové pokrmy

[53].

3.5.2. Kapalinové chromatografie (LC)
Kapalinova chromatografie se 1i$i od plynové chromatografie tim, Ze se zde pouziva
kapalina jako mobilni faze. Dochazi zde ke déleni smési mezi stacionarni a mobilni fazi
vlivem ruzné afinity latek k témto fazim. Zékladnim typem LC technik je plosna

chromatografie — nejcastéji tenkovrstva nebo papirova chromatografie, kde je analyt
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promyvan a unasen mobilni fazi. Tato metoda je urCena pro rychlé a nenaro¢né analyzy
jednoduchych smési latek [7].

Dnes se vétSina laboratoii neobejde bez kolonového uspotfaddani kapalinové
chromatografie — techniky HPLC. Tuto techniku je mozné provadét ve dvou zakladnich
provedenich, a to jako HPLC na normalnich fazich (NP HPLC) a HPLC na reverznich fazich
stacionarnich fazich s polarnimi mobilnimi fazemi. V systému reverznich fazi budou
nejdiive eluovany latky s nejvetsi polaritou a potom latky méné€ polarni. Jako mobilni faze
se u RP HPLC pouziva voda, ktera miize obsahovat aditiva (napt. kyselinu, zasadu, pufr) a
druhou hlavni slozkou mobilni faze je organickd ¢ast, coz byva zejména methanol nebo
acetonitril [48]. Jejim obsahem lze fidit retenci analyti. Detekce analytu probihd bud’
selektivnim detektorem nebo univerzalnim detektorem. Z univerzdlnich je vhodné zminit
refraktometricky detektor a ze selektivnich UV/VIS detektor s diodovym polem,
fluorimetricky a amperometricky detektor. Velmi oblibené je také spojeni HPLC a
hmotnostniho spektrometru jako detektoru [7].

Pro archeometrii ma RP HPLC vyznam piedevsim pro studium barviv a bilkovin. Zde
je dobré podotknout, Ze se zde jedna témér vzdy o jen o pozustatky ptivodnich materiali,
proto se zde Casto sleduji rozkladné produkty. Dulezita je piedevsim pfiprava vzorku,
extrakce a hydrolyza [7]. Dobrych vysledkti se podafilo dosahnout s pomoci detektoru
diodového pole, kdy byly zkoumany pigmenty z archeologickych vzorkd (textilii)
pochazejicich az z doby zelezné [55]. VSechny tyto pfedméty pochazely ze skandinavskych
raseliniSt, kde byly zakonzervovany piinizké teplot¢ a v reduktivnim prostfedi. Bylo
vyzkouseno nékolik rliznych metod extrakce analytd. Jako nejlepS§i moznost se ukazala
extrakce okyselenym methanolem a néslednd extrakce ethylacetatem. Analyzou HPLC a
porovnanim s databazi KIK/IRPA, obsahujici 130 referenci, vyslo najevo, Ze textilie byly
barveny zlutymi barvivy (luteolin, apigenin, Rhamnetin), modrymi barvivy (indigotin,
indirubin) a ¢ervenymi barvivy (alizarin). Déle byly nalezeny latky odvozené od kyseliny
skoficové a benzoové. Tyto latky mohou byt produkty rozkladu barviv, nebo Slo o
kontaminaci recentnimi materidly pii restaurovani. Kyselina ellagova, kterd byla také
identitkovana, indikuje pfitomnost taninu. Tanin nejspise slouzil v procesu zpracovani kizi

a jako moftidlo pfi nanaseni barev.
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3.6.Hmotnostni spektrometrie
Vv analytické chemii. V predchozich kapitolach byla zminéna v souvislosti s jinymi
metodami, ale pro jeji dilezitost ji bude vénovana bliz§i pozornost v nasledujicich
kapitolach.

Hmotnostni spektrometr se skldda z iontového zdroje, hmotnostniho analyzatoru a
detektoru. Ionty vzniklé v iontovém zdroji se ptivadéji do hmotnostniho analyzatoru, kde
dochazi k jejich rozdéleni na zéklade¢ rozdilné interakce s magnetickym a/nebo elektrickym
polem a jsou separovany na zaklad¢ své hodnoty m/z (poméru hmotnosti ku néboji). Cely
proces je provadén ve vakuu. lontové zdroje miizeme délit na mekké a tvrdé a mezi obvyklé
zpusoby 1ionizace iontll patfi ionizace elektronem, chemickd ionizace, ionizace
elektrosprejem, ionizace polem a laserova desorpce-ionizace. Mezi komeréné dostupné a
relativné bézné pouzivané hmotnostni analyzatory patii kvadrupdl (Q), iontova past (IT),
priletovy analyzator (TOF) a elektrostaticka orbitalni past (Orbitrap). Analyzatory méné
magnetické sektorové analyzatory a iontova cyklotronova rezonance. K béznym detektorim
fadime Faradayovu klec, scintilator a elektronovy nasobic¢. Podle typu pouzitého iontového
zdroje a analyzatoru muizeme analyzovat Siroké spektrum latek a dosahnout na velké

mnozstvi informaci vyznamnych pro identifikaci a provadét kvantitativni analyzu [7, 56].

3.7.Hmotnostni spektrometrie s ionizaci vyuzivajici laseru
Laseroveé metody jsou ve spojeni s MS bézné pouZzivany pro analyzu archeologickych
vzorkl. Slovo LASER pochazi z anglické zkratky Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation, coz se da do Cestiny prelozit jako zesilovani svétla stimulovanou
emisi zafeni. V posledni dobé stoupa obliba technik, které¢ pouzivaji laser jako nastroje pro
ziskani castic pro dal$i analyzu. Mezi tyto metody patii naptiklad LA-ICP-MS/OES
a LDI-MS. Mezi dalsi techniky pouzivajici laser patii naptiklad laserovéa desorpce/ionizace

za ucasti matrice (MALDI), povrchu (SALDI), desorpce/ionizace na poréznim silikonu
(DIOS).

3.7.1. LA-ICP-MS

Spojenim laserové ablace s hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem

je velmi ucinnd technika pro elementarni stopovou analyzu. Tato technika umoznuje
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analyzovat ptes 80 prvkil a stala se velmi béZnou metodou pro studium pevnych vzorka
(umoziuje ptimou analyzu bez nutnosti prevadét vzorek do roztoku).

Nevyhodou této metody je obtizna kvantifikace z divodu nutnosti ziskani kvalitnich
standardnich vzorkii. Vyhodou LA-ICP-MS je rychlost analyzy a malé naroky na tpravu
vzorku [57]. Mezi dalsi vyhodu patii nizké dosahované detekéni limity. Nastavenim
laserového paprsku Ize do urcité miry fidit rozsah destrukce vzorku. [58].

Malé casti vzorku jsou odpalovany pomoci kratkych laserovych pulzi. Analyt ve
formé¢ aerosolu je poté transportovan pomoci argonu dale k plasmovému hotdku a do
hmotnostniho analyzatoru. Vinova délka pouzitého zateni ovliviiuje G¢innost ablace. Je-li
pouzit laser s vinovou délkou v UV oblasti, tak dojde Kk proniknuti do vé&tsi hloubky
materialu a vzniknou tim mensi ¢astice [59]. Pouziti kratkych vinovych délek je dulezité pro
analyzu skla, keramiky a kovt [7]. Proto se b&ézné pouzivaji lasery s vinovou délkou 266,
213 a 193 nm [58]. Délka pulzu a energie laseru také ovliviiuji uc¢innost ablace a hloubku
proniknuti do materialu [59]. DalSimi parametry pii pouziti laserové ablace jsou typ
abla¢niho plynu, tlak plynu, rychlost pratoku toho plynu, typ matrice, homogenita a
morfologie matrice [58].

Pouziti pii studiu archeologickych vzorka je Siroké. LA-ICP-MS byl pouzit k studiu
skel, keramiky, kovii nebo minerald [7]. Konkrétn¢ je vhodné zminit vyzkum stiibrnych
sttedovékych minci, kde byl sledovan pomér jednotlivych prvkil v fezu minci pomoci

metody LA-ICP-TOF-MS [60].

3.7.2. Laserova desorpce/ionizace (za ucéasti matrice) - (MA)LDI

lonizace a desorpce laserem (obvykle za pfitomnosti matrice) patiéi spolu s ESI
(ionizace pomoci elektrospreje) k mékkym ionizacnim technikdm a dnes patii
k nepostradatelnym prostiedkiim analytické chemie [61]. (MA)LDI ionizace je zalozena na
pusobeni laseru na vzorek. Pouzity laser je obvykle UV dusikovy nebo Nd:YAG pro UV-
MALDI a Er:YAG a CO: pro pouziti v IR-MALDI. Psobenim laseru probiha jeho desorpce
slozek vzorku (odstranovani molekul z povrchu) a jejich ionizace. Tam kde nestaci
K ionizaci jen laser se pouziva matrice. Matrice je nizkomolekularni organicka latka, ktera
pomaha ionizaci analytu a ochrafiuje ho pred destrukci. Dochazi tedy k ionizaci molekuly
matrice, kterd poté preda energii a ndboj molekule analytu.
vysledkit méfeni na MALDI. Vybér matrice zalezi na analytu, ktery chceme zkoumat a na

pouzitém laseru. Mezi nejbéznéji pouzivané matrice pro IR-MALDI patfi glycerol a kyselina
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jantarova. Pro UV-MALDI se ve vétsiné pfipadit voli kyselina sinapova, kyselina 2,5-
dihydroxybenzoova, 2,4,6-trinydroxyacetofenon, kyselina 3-hydroxypikolinova nebo a-
kyano-4-hydroxyskoficova [61].

Pouziti binarnich matric je také mozné. Binarni matrice jsou smési dvou matric.
Pouziti dvou matric vede k zlepseni stability signalu [62]. Dalsi moznosti je pouziti kapalné
iontové matrice, coz je smés klasické matrice s organickymi bazemi, jako je napi. pyridin
[63].

Existuje fada metod pro piipravu vzorku pro méteni na MALDI. Za standardni je
povazovana metoda ,,dried droplet®, pii které jsou analyt a matrice rozpusStény v jednom
rozpoustédle a naneseny na vhodnou podkladni desti¢ku (nerezova MALDI desticka nebo
podlozni mikroskopické sklicko). Po odpateni rozpoustédla je mozné analyzovat vzniklé
krystalky. Déle existuje fada metod, které kombinuji riizné piekryvani vrstev matrice/analyt.
Jako nejrychlejsi metoda je oznacovana ,,Quick and Dirty metoda. Tato metoda je zalozena
na prostém napipetovani analytu a matrice na drzak vzorku. Pfed vypatenim rozpoustédla se
sm&s promicha pipetovaci Spickou [64]. Mezi dal$imi postupy se uplatnily sprejovani
roztoku matrice vhodnym sprejerem nebo sublimace matrice na vzorek (tyto techniky jsou
vhodné i pro MALDI hmotnostni zobrazovani) [65, 66].

Jako hmotnostni analyzator se pro MALDI nej€astéji pouziva analyzator doby letu
(TOF). Schéma takového analyzatoru je uvedeno na Obrazek 1. Pomér m/z u TOF zavisi
pfimo umérné na druhé mocniné doby letu [67]. Pro lepsi rozliSeni se pouziva TOF

s reflektorem nebo s opozdénou extrakci iontd. V modernich pfistrojich 1ze najit oboje [61].

laserova optika laser deflektor/iontova brana

O - / reflektor

m / linearni detektor

vzorek M turbopumpy aeftlelfttorovy
etektor
urychlovaci evzlevktrické
napeti Cocky zpracovani signalt/PC

Obrazek 1 Schéma TOF s deflektorem [67]
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3.7.2.1. (MA)LDI hmotnostni zobrazovani (imaging)

(MA)LDI hmotnostni zobrazovani piedstavuje techniku planarniho zobrazeni
ptitomnosti, distribuce a koncentrace analytu. (MA)LDI imaging se dobfe uplatituje napf.
v histologii pfi studiu tkani a bun&&nych pochodii. Uprava biologickych vzorki pro méfeni
zahrnuje zamrazeni, fezani pomoci mikrotomu a naneseni matrice. Pfi nanaSeni matrice
zavisi predevsim na homogenit¢ vrstvy, rychlosti nanaseni a reprodukovatelnosti. Bézn¢ se
tak dé&je nanesenim pomoci pipety nebo pomoci automatickych sprejovacich ptistroji jako
napt. Image Prep od firmy Bruker nebo SunCollect od firmy SunChrom Wissenschaftliche
Gerite GmbH [68-70].

3.7.2.2. (MA)LDI-MS pro archeologii

LDI-MS je velmi uZite¢na technika pro analyzu barviv. Van Elslandova a kol. [71]
pouzili tuto techniku pro zjisténi slozeni tii riZovych pigmentd, které pochazely z antického
Recka a Rima. Vysledky LDI-MS byly porovnany s LC-ESI-HRMS (kapalinova
chromatografie s ionizaci elektrosprejem a hmotnostni spektrometrii s vysokym rozlisenim).
Velky problém pii interpretaci hmotnostnich spekter ziskanych pomoci LDI-MS byl
,fenomén spektralniho potlateni®. Protoze v antickém Rimé& a Recku byl uhli¢itan olovnaty
pouzivan jako pigment, tak byla ve spektru ptitomna série pikd, ktera odpovidala iontim
Klastrii olova. Proto byly maskovany vSechny piky nalezici barvivu alizarinu ve standardnich
vzorcich. Nicméné ve dvou archeologickych vzorcich byly identifikovany piky patfici
deprotonovanym iontim, sodnym a draselnym aduktim purpurinu a pseudopurpurinu.
Vyhodou LDI-MS oproti vysokou¢inné chromatografii byla nizka spotfeba vzorku a malé
naroky na tpravu vzorku pfed méfenim. Nevyhodou se staly uvedené problémy s piitomnym
olovem, které skryly nekteré piky aduktt se stiibrem, které byly pozorovany standardu bez
sloucenin olova.

LDI-MS byla také pouzita pro analyzu indigoidniho barviva — antického purpuru
z ¢asti keramiky. Vysledky byly porovnany s HPLC-DAD. V pozitivnim ioniza¢nim médu
byly identifikovany piky iontl protonovanych barviv a iontl alkalickych aduktd téchto
barviv. V negativnim modu byly identifikovany piky deprotonovanych iontt téchto barviv.
Pfitomnost bromovanych a dibromovanych molekul zvySila selektivitu a citlivost
vV negativnim modu diky vyssi elektronegativité. Diky charakteru téchto barviv se LDI-MS
osvédcila jako velmi vyhodna technika pro studium purpuru [72].

Technika MALDI ziskala velky vyznam pro peptidové mapovani (peptide mass

fingerprint). Tato metoda spociva v enzymatickém rozkladu bilkoviny a nasledné analyze
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peptidovych fetézcli pomoci MALDI-MS. Vysledky jsou srovnavany S databazemi proteind,
které umozni neznamou bilkovinu identifikovat [73]. Pomoci techniky MALDI-MS bylo
mozné prifadit kosti nalezené na archeologickych nalezistich jednotlivym zZivociSnym
druhtim. Toto bylo mozné pomoci extrakce a nasledné analyzy peptidovych markera
z kostniho kolagenu [74]. Takto bylo mozné i rozfadit pozdné neolitické kozi kosti od
ov¢ich, které se nékdy pro velkou morfologickou podobnost fadily do jediné skupiny [75].
Dalsi studie sledovala biomarkery nadortt v 2 000 let starych kostech. Pomoci MALDI-
TOF/TOF-MS se podatilo identifikovat nékteré proteiny spojené s nadorovymi mutacemi
[76].

Prostfednictvim metody LC-MALDI-TOF/TOF-MS (tedy off-line kombinaci
chromatografické separace s depozici frakci na MALDI desti¢ku a ndslednou MS analyzou)
byla umoznéna analyza rezidui jidla z nalezené keramické misky. Tato miska pochazela
z ¢inské hrobky a byla datovana do doby 500-300 pred n.l. Pomoci databazi byly nalezeny
Ctyti peptidové fetézce, které odpovidaly kravskému, btivolimu, ovéimu a kozimu kaseinu.
Koncentrace kravského kaseinu ve vzorku byla zjiSténa pomoci metody ELISA (béZny
postup heterogenni enzymové analyzy). Vysledkem prace bylo zjisténi, ze v dané oblasti
v Ciné probihalo zpracovani koziho, ovéiho a kravského mléka jiz nejméné pied 2300 lety
[77]. Dale byla pouzita technika MALDI-FT-ICR-MS (hmotnostni spektrometrie
s laserovou desorpci/ionizaci za UCasti matrice v kombinaci s iontovou cyklotronovou
rezonanci) pro analyzu zbytkl triacylglyceroli v estonské keramice z 12. az 13. stoleti
nalezené na pohtebisti [78].

Zajimavé bylo pouziti MALDI-TOF-MS pro peptidové mapovani (PMF) rezidui
pokrmt z rakve Gristhorpského muze (Gristhorpe Man). Diive bylo zjisténo, ze tento muz
byl nacelnik z doby bronzové. Datace se udava 2200 az 2020 let pt. n. I. V jeho rakvi byly
nalezeny dvé nadoby obsahujici zbytky potravin. Z rezidui byly extrahovany rozpustné
peptidy, ty byly pfecistény, zakoncentrovany a podrobeny analyze. Po analyze pomoci
MALDI-TOF-MS, LC-ESI-LTQ-MS/MS (kapalinova chromatografie spojeny s hmotnostni
spektrometrii S ionizaci elektrosprejem a analyzatorem typu linearni kvadrupdlové iontové
pasti) a srovnani s databazi byla zjisténa ptitomnost lidského keratinu, hovéziho (Bos taurus)
keratinu, hovéziho kolagenu a hovéziho a-S1-kaseinu. Lidsky keratin byl do vzorku nejspise
zanesen pii manipulaci s ptedméty pii nalezu vzorku, nebot’ Gristhorpsky muz byl objeven
jiz v roce 1843 kdy nebyla sledovana pravidla zamezujici kontaminaci nalezu recentnimi

latkami [79].
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Velmi zajimavou aplikaci MALDI-TOF-MS metody je analyza vlast a dalSich vlaken
v archeologickych nalezech. Ta byla pouzita naptiklad pro analyzu vlasti a oble¢eni z mumie
ledového muze, Oetziho, objevené¢ho v roce 1991. Tato 5 300 let stard mumie byla objevena
Vv tyrolském ledovci ve velmi dobrém stavu.

Vlasy a odebrané vzorky kozesin byly zpracovany, extrahovany (trypsinova digesce)
a byla provedena méfeni pomoci metody MALDI-TOF-MS a MALDI-TOF/TOF-MS/MS.
Bylo zjisténo, ze Oetzi mél velmi vysoky stupen posSkozeni vlasovych peptida oproti jinym
mumiim. Tento jev byl nejspiSe zplisoben dlouhym vystavenim téla slunci. Dal$im
vysledkem bylo zjisténi, Ze horni kozena ¢ast jeho mokasin byla vyrobena ze skotu a jeho
kabat a kalhoty byly vyrobeny s nejvétsi pravdépodobnosti z ov¢éi kuze [80]. Novéjsi
vyzkum uvadi, ze jeho kalhoty byly vyrobeny z jelenich a kozich kizi seSitych dohromady.
Také byly nalezeny stopy po vyuziti kiize ze skupiny psovitych Selem. Mohlo se jednat o
lisku obecnou, vlka obecného nebo psa domaciho. Horni ¢ast bot byla vyrobena z kiize
jelena, jazyk z kuze skotu a podrazka pravdépodobné z ktize medvéda hnédého. Jeho Cepice
byla nejspis také vyrobena z medvédi kuze [81]. Tyto a dalsi informace pomohly dotvofit
obraz Zivota tohoto neolitického ¢lovéka.

Mimo vySe zminéné vyuziti techniky MALDI pfi analyze archeologickych nalezi, byl
tento pristup také aplikovan na analyzu barviv [82], oleji [83], bilkovinnych pojiv [84] ¢i
lakt [85].

3.7.2.3. (MA)LDI pro studium polymert

Analyza polymert pomoci (MA)LDI se stala velmi oblibenym pfistupem k jejich
charakterizaci [7]. Tento postup je pouzivan i v této bakalaiské praci a bude mu vénovana
bliz§i pozornost. V této kapitole uvedu néktera stézejni pouziti (MA)LDI pro vyzkum
polymert.

Jednim z cilii této prace byla detailni charakterizace vybranych makromolekularnich
latek, které by mohly slouzit k analyze archeologickych objekti.

Vyzkumem polymert pomoci LDI-MS technik se zabyvali vyzkumnici jiz na zacatku
90. let, kdy se tyto metody zacaly rozsitovat. Bahr a kol. studovali polymery jako PMMA,
PEG a PS o rizné polydisperzité a sttedni molekulové hmotnosti. [86]. Jak bylo jiz zminéno,
pro efektivni MALDI-MS analyzu je vyznamné volit spravnym zplsobem matrici. Uz
v devadesatych letech minulého stoleti zjistili Lehrle a Sarsonova, ze kyselina sinapova neni
vhodna matrice pro méteni PMMA spekter. Naproti tomu 2,4-dihydroxybenzoova kyselina

se velmi dobfe osvédcila [87].
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Typickym tkolem je identifikace koncovych skupin polymert. Timto problémem se
zabyvali jiz Maloney a kol. v polovin¢ 90. let. Ve své praci dokazali urcit oba typy
koncovych skupin ptipraveného polymeru PMMA, které se lisily podle pouzité polymeracni
metody. Jako matrici pouzili 2,5-dihydroxybenzoovou kyselinu rozpusténou v acetonu
s pridavkem NaCl [88].

V pribéhu ¢asu byly pomoci MALDI-MS analyzovano velké mnozstvi polymert, na
mnohé z nich odkazuje ve svych pracich Riader a Schrepp nebo Nielen [89, 90]. Ti rovnéz
uvadi jako zasadni pfipravu vzorku a vybér vhodné matrice. Jako matrice se zacaly vedle
2,5-DHB pouzivat také dithranol, CHCA, HABA, TAA nebo kyselina sinapova. Vhodnost
matrice se nedala ptesné urcit a volba byla provadéna na zakladé podobné polarity jako ma
studovany polymer [90], anebo pouziti matrice, ktera ma stejny reten¢ni ¢as jako polymer
v RP-HPLC [91]. Uplné novy typ matrice vhodné pro analyzu polymeri piipravili Liang a
kol. [92], kteti pouzili krom& béznych matric (dithranol 2,5-DHB) i nanocastice zeleza
uzaviené v ,,obalce z kyseliny citronové. Zptisob volby matrice neni doposud uspokojiveé
vyfeSen a Ize do budoucna lze ocekévat na toto téma zajimavy vyzkum.

Jako blizce souvisejici téma je vhodné zminit kationizaci syntetickych polymert. U
polérnich syntetickych polymerti neni nutné uméle pridavat soli kovi, které polymery
kationizuji. Pfi méfeni jsou sodné nebo draselné adukty efektivné tvofeny ze stopovych
mnozstvi sodiku a drasliku, které jsou pfitomny jako zneciSténi. Nepolarnich polymery bez
heteroatomtl je nutné kationizovat pomoci stiibrnych nebo méd’nych soli kovii. Polyolefiny
je dokonce nutné pred métenim pomoci MALDI modifikovat [93].

Dalsim casto diskutovanym tématem je piiprava vzorku polymeru pro MALDI-MS
méfeni. Velkou zde hraje roli jen castecnd nebo velmi Spatnd rozpustnost nékterych
polymeri Vv béznych rozpoustédlech. Jedno z feseni uvadi Skelton, Dubois a Zenobi [94],
kteti studovali polyamidy nerozpustné nebo $patné rozpustné v organickych rozpoustédlech.
Jejich feSenim byla podobna piiprava vzorku jako pii méfeni infracervenych spekter pomoci
slisovanych tablet vzorku s bromidem draselnym. Dobrych vysledkti dosdhli pfi poméru
matrice:polymer 1:1 az 1:5. Jagtap a Ambre uvadi jako doporucend rozpoustédla pro
polymery aceton, hexan, dichlormethan, tetrahydrofuran a chloroform [95].

MALDI je dnes bézn¢ pouzivana metoda k zjisténi struktury polymeru, koncovych
skupin fetézci, primérné molekulové hmotnosti nebo polydisperzity polymeri [96]. Jako
nejvetsi prekdzku pro studium polymerd pomoci MALDI-TOF vidi Kang a kol.

nedostupnost dostatecn¢ komplexniho softwaru s optimalizovanym algoritmem pro studium
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fragmentacnich vzort a distribuce molekularni vahy. Jako dalsi problém vidi nemoznost

analyzy polymerd s vétsi molekularni hmotnosti jak 100 kDa [96].

4. Polymery

V nasledujici kapitole budou strucné diskutovany polymerni latky se zaméfenim na
jejich klasifikaci dle strukturnich jednotek a jejich vlastnosti. Zastupci z kazdé diskutované
skupiny byly podrobnéji studovany a vysledky jsou uvedeny v experimentalni ¢asti této

bakalarské prace.

4.1.Popis a vlastnosti polymerii
Polymery jsou makromolekularni latky, jenz se sklddaji z velkého poctu zakladnich
jednotek, které mohou byt vS§echny stejného druhu. V tom piipade polymer oznacujeme jako
homopolymer. V piipadé, ze polymer obsahuje vice riznych jednotek jedna se o kopolymer.
Kopolymery délime podle vzijemného usporadani obou druhd jednotek na statistické,
alternujici, blokové a roubované.

ABAAABBABABBAB ABABABABABAB AAAABBEBAAAABBED ALAAAALAAAAALAN
B B
B B

Obrdazek 2 Statistické, alternujici, blokové a roubované usporadani kopolymeru [97]

U polymeri také popisujeme jejich stereochemii (nejcastéji s ohledem na prostorové
usporadani substituentl v fetézci). Pak délime polymery na ataktické, kdyz zde nenalézame
zadnou pravidelnost a na taktické, kdyZ urcitou pravidelnost maji. Taktické polymery délime
dale na izotaktické a syndiotaktické. Pfi izotaktickém uspofddani substituentli vypada
polymerni fetézec ze vSech stran uhlikového fetézce stejné. Pti syndiotaktickém uspotadani
substituentll vypada polymerni fetézec ze dvou sousednich uhlikli jako zrcadlovy obraz.
Dale miUZeme najit polymery s rliznou konfiguraci. Takové polymery tvoii cis a trans
izomery [97]

Kazdy polymer se sklada ze zakladni stavebni jednotky, kterd se oznacuje jako mér.
Stavebni jednotka je v pfimém vztahu k vychozi latce, z které by polymer mohl nebo m¢l
vzniknout a strukturni jednotka je periodicky se opakujici seskupeni atomti. Miize tedy nastat
situace, kdy strukturni jednotka obsahuje dvé stavebni jednotky [98].

Z pohledu délky makromolekularniho fetézce mizeme odliSovat oligomery, které maji
maly pocet stavebnich jednotek, od polymert, které maji stavebnich jednotek velmi velké
mnozstvi. Pfechod mezi oligomery a polymery je plynuly. Dale mizeme popsat polymer

Z pohledu polydisperzity, ktera se odviji od rizné délky fetézct stejného polymeru a je dan
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distribuéni kiivkou [98]. Z vyse uvedeného vyplyva, ze polymery stejného druhu nemusi mit
stejnou molekulovou hmotnost a, i kdyz budou mit stejnou sttedni molekulovou hmotnost,
tak se mohou li$it distribu¢ni kiivkou.

Reakce vedouci k tvorbé syntetickych polymeru se nazyva polyreakce. Tyto
polyreakce délime na fetézové polymerace, polykondenzace a polyadice. Polymerace se dale
déli na radikalové, iontové a koordinacni. V primyslu se setkdvame s n¢kolika zpiisoby
priprav polymerti. Mezi nejb&znéjsi zptsoby piipravy patii: blokova polymerace, roztokova
polymerace, srazeci polymerace, suspenzni polymerace a emulzni polymerace. Dale se

v primyslu polymery modifikuji, ¢imzZ se vylepSuji jejich vlastnosti [97].

4.1.1. Rozpustnost polymerii

Kazdy nezesitovany polymer se rozpousti v n&jakém rozpoustédle. Ve velmi
zifedénych roztocich jsou od sebe jednotliva polymerni vlakna vzdalend natolik, Ze na sebe
témef vzajemné nepusobi. V koncentrovanych roztocich jsou jednotlivé molekuly
propletené a hovofime o ,,propleteném roztoku* nebo o fyzikalnim gelu [98].

Obecné lze fict, Ze amorfni polymery se rozpoustéji 1épe nez krystalické polymery.
Nékteré z polymerit se rozpoustéji jen za vysokych teplot, napf. linearni polyolefiny.
Ve vysledku je velmi dilezité vzdjemné plsobeni mezi molekulami rozpoustédla a
molekulami polymeru a jejich mirou je napf. veli¢ina druhy viridlni koeficient (zjistitelny
naptiklad osmometrickym experimentem nebo metenim rozptylu svétla). Je-li druhy virialni
koeficient kladny, tak dochazi k potlaceni kontaktii mezi jednotlivymi molekulami polymeru
a dochazi k expanzi polymerniho fetézce. V takovém piipadé je vétsi afinita rozpoustédla
k molekulam polymeru nez afinita mezi dvéma molekulami polymeru. Pfi pouziti jiného
méné termodynamicky vhodného rozpousStédla miiZze byt druhy viridlni koeficient zaporny a
Vv takovém ptipad¢ je afinita mezi polymernimi segmenty ptevladajici a dochazi ke kontrakci

a asociaci polymernich klubek [98].

4.1.2. Teplotni charakterizace polymert
Polymery jsou typické tim, ze se nevyskytuji v plynné fazi, tzn. Ze jejich teplota varu
je vyssi nez teplota rozkladu. Jednotlivé polymery se lisi priibéhem termochemickych
kiivek, které popisuji zavislost deformace polymeru na teploté. Rozdil vidime mezi
amorfnimi a krystalickymi polymery. I krystalické polymery obsahuji ur¢ity amorfni podil,
ktery zpiisobuje sniZeni tuhosti a pevnosti krystalickych polymert. Zjisténi, do jaké miry je
dany polymer amorfni, je velmi slozité. Amorfni polymery se obvykle charakterizuji

teplotou skelného ptechodu. Krystalické polymery je mozno vedle toho obvykle popisovat i
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teplotou tani. Celkem odliSujeme s ohledem na teplotu Ctyii stavy, ve kterych se muize
polymer vyskytovat. Pod teplotou skelného piechodu je polymer velmi kiehky a zvlada jen
malou elastickou deformaci, nez dojde k jeho lomu. Mezi teplotou skelného piechodu a
teplotou toku se nachazi stav viskoelasticky, ktery se vyznacuje, tim ze polymer podléha
snadno vratné¢ deformaci. Teplota toku je posledni vyznamny bod na termomechanické
ktivce. Za teplotou toku jsou v§echny deformace polymeru jiz nevratné a polymer se nachazi
ve stavu plastickém [97, 98]. VSechny tyto body se nemusi vyskytovat u vSech polymert,
existuji polymery, které mohou byt jen ve stavu skelném, napt. celuldza [97]. Tyto vlastnosti

zavisi predev§im na molekulové hmotnosti a chemickém slozeni [98].

4.2.Déleni polymeri
Jelikoz jsou makromolekularni latky (polymery) velmi pestrou skupinou latek je velmi
vyhodné je délit do skupin podle ur€itych vlastnosti a pouziti. Jednoduché déleni je uvedeno
na Obrazek 3. Termoplasty je mozné opakované pomoci tepla tvarovat, naopak u
reaktoplastti jde o nevratnou reakci a nelze je opét pievést do plastického stavu. Elastomery
jsou skupinou polymert, které pusobenim malé sily podléhaji velké deformaci — jsou

elastické. Do této skupiny patii kauCuk a vyrobky z ného, napt. guma.

— proteiny

— pfirodni polysacharidy

— nukleové kyseliny

Polymery —

—  elastomery

— syntetické termoplasty

—  reaktoplasty

Obrazek 3 Déleni polymeri [98]

V nasledujicich kapitolach jsou v ptfehledu popsany bézné polymery podle svého

chemického slozeni.
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4.2.1. Polyolefiny

Do této skupiny fadime vSechny homopolymery a kopolymery alkenii. Mezi
vyroba je pomérn¢ levna [97].

Polyethylen podobny plastu se povedlo pfipravit az v roce 1935 polymeraci plynného
ethenu za vysokého tlaku, teploty a kysliku jako katalyzatoru [97]. Polyethylen muzeme délit
podle hustoty na nizkohustotni LDPE a vysokohustotni HDPE, dalsi varianty polyethylenu
jsou stfednéhustotni, linedrni nizkohustotni a polyethylen o velmi vysoké molekulové
hmotnosti. VSechny tyto varianty se lisi strukturou polymerniho fetézce a zpisobem vyroby.
LDPE je silné vétven, naproti tomu HDPE je vétven jen minimalné, a proto je nékdy nazyvan
jako linearni polyethylen [97, 99]

Vyroba polyethylenu dfive probihala piredev§im radikdlovym zptsobem, kromé této
metody se dnes pouziva také emulzni, suspenzni a roztokovéa polymerace. Velky pielom
nastal po pfedstaveni Ziegler-Nattovych katalyzatort ptipravenych z alkylderivatl hlinikt a
chloridu titani¢itého [100]. Soucasné se Ziegler-Nattovymi katalyzatory byla piedstavena
metoda pouzivajici oxidy kovu jako katalyzatory. Moderni zpuisob ptipravy polyethylenu
vyuziva metalocenové katalyzatory. Pouziti Ziegler-Nattovych katalyzator je vyhodné
predevsim diky vysoké konverzi a pouziti mirnych reakénich podminek [99].

Polyethylen je chemicky velmi odolny. Nereaguje s neoxidujicimi kyselinami a
zasadami, nepodléhd zménam ani v polarnich rozpoustédlech za béznych podminek. Neni
staly v kontaktu s oxidacnimi ¢inidly a také je méné odolny v kontaktu s nepolarnimi
rozpoustédly. Reaguje i s nékterymi polarnimi rozpoustédly za zvySené teploty. Rozpousti
se V tetrachlormethanu pfi teploté 76,7 °C, v benzenu pii 80 °C a toluenu pii 110,6 °C.
Teplotné je polyethylen také velmi stabilni, kiehne az pii -120 °C a v zavislosti na typu je
tvarove staly az do 90-110 °C [97]. Mala je odolnost polyethylenu vici fotooxidaci. Tento
problém se ¢astecné fesi pridavkem antioxidantt [99].

Pouziti polyethylenu je velmi Siroké. Obecné se polyethylen pouziva k vyrobé folii,
trubek, kabelii, hracek a casti primyslovych zatizeni. Praktické pouziti si také naSly
kopolymery ethenu s vinylacetatem, kyselinou methakrylovou a propylenem [97].

Dal8im vyznamnych polyolefinem je polypropylen. Pfed objevem Ziegler-Nattovych
stereospecifickych katalyzatori byla znama pouze ataktickd nizkomolekularni forma
polypropylenu, kterda méla Spatné mechanické vlastnosti. Plisobenim Ziegler-Nattovych

katalyzatori vznikd izotaktickd vysoce krystalicka forma, kterda mé& dobré mechanické
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vlastnosti. Cista izotakticka forma maé teplotu tani 176 °C. Polypropylen je tedy pouzitelngjsi
pro vyssi teploty nez polyethylen. Ve svych vlastnostech se dale odliSuje od polyethylenu
niz§i hustotou, niz§i odolnosti pfi nizkych teplotdch, niz$i odolnosti proti oxidaci a
povétrnostnim vliviim. Jeho vyhodou je vyssi tvrdost, odolnost proti odéru, pevnost,
chemicka stalost pfi zvySenych teplotach a mensi propustnost pro plyny oproti polyethylenu.
V aromatickych a chlorovanych uhlovodicich se polypropylen rozpousti az pti teploté kolem
80-90 °C [71, 73].

Pouziti a zpracovani polypropylenu je dosti podobné s polyethylenem. Jeho vyssi
tepelnd a mechanickd odolnost se vyuziva pro vyrobu soucasti strojii, domacich pfistroju,
automobiltl nebo ¢asti zdravotnické techniky. Polypropylen se také pouziva pro vyrobu
odolnych textilnich vlaken.

Z dal$ich polyolefint je dulezity poly-1-buten, ktery se pouziva na vyrobu trubek.
Dalsi velmi vyznamnou kategorii jsou polyhalogenolefiny, které vznikaji zadménou
vodikovych atomii za atomy fluoru, chloru, nebo fluoru a chloru v polyolefinech. Radime
sem napiiklad polytetrafluorethylen, polychlortrifluorethylen,  polyvinylfluorid,
polyvinylidenfluorid a polyvinylchlorid [97].

4.2.2. Polydieny

Polydieny jsou polymery, jejichz stavebni jednotka obsahuje dvé konjugované dvojné
vazby. VSechny polymery tohoto typu fadime mezi kaucuky. Tyto polymery jsou
elastomerni. Pro dosaZeni vhodnych vlastnosti musi spliiovat nékolik kritérii. Mezi zdkladni
kritéria patii vysokd molekulovd hmotnost, amorfni struktura a nizka teplota skelného
prechodu.

Izoprenovy kaucuk je analogem pfirodniho kaucuku ziskdvaného z kaucukovniku.
Chemicky se jednd o cis-1,4-polyizopren. Historicky se izoprenovy kaucuk vyrabél
roztokovou polymeraci, novéji se vyrabi koordinaéni polymeraci pomoci stereospecifickych
Ziegler-Nattovych katalyzatori. Pro vétSinu uceld lze pfirodni i synteticky kaucuk
zamenovat. VEtSinu vlastnosti, které od polydienti o¢ekavame, ziskévaji az po zpracovani
na pryz vulkanizaci. Pii vulkanizaci dochazi k zesit'ovani struktury polymert fadou vazeb
pomoci vhodného vulkaniza¢niho €inidla, kterym byvé nejcastéji sira. Pryz, kterd vznika
timto procesem se nejcastéji vyuziva pro vyrobu pneumatik nebo dopravnich past.

DalSim zé&stupcem této skupiny je kopolymer butadienu se styrenem.
Butadienstyrenovy kaucuk se vyrabi predevsim radikalovou emulzni polymeraci a pouziva

se hlavné na vyrobu pneumatik a podesvi. Mezi dalsi zastupce patii naptiklad butadienovy
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kaucuk,  ethylenpropylenovy  kaucuk,  butylkau¢uk,  chlorprenovy  kaucuk,
butadienakrylonitrilovy kaucuk, akrylatovy kaucuk, polysulfidovy kaucuk a dalsi [97, 99].

4.2.3. Polystyrenové plasty

Polystyren dnes patifi k nejrozsifenéjSim plastim vibec. Piipravuje se raznymi
technikami, ale ptedevsSim radikdlovou polymeraci. Polystyrenové plasty jsou Sirokou
skupinou plastii, do které¢ spadaji kiehké a lesklé homopolymery styrenu, zpéiovatelné
plasty, houzevnaté plasty roubované kaucukem, kopolymery styrenu s akrylonitrilem a
kopolymer akrylonitrilu, butadienu a styrenu (ABS). Posledné zminény kopolymer je velmi
zajimavy ve svych vlastnostech a byl vyuZit 1 v experimentdlni ¢asti této prace. Oproti
béznému polystyrenu mad ABS vyssi chemickou odolnost a houzevnatost. ABS je
technologicky dobfe zpracovatelny a ma Siroké vyuziti, od obalové techniky, ptes plastové
dily pouzivané v automobilovém primyslu az po material pro 3D tiskarny [102, 104].
Galvanickym pokovovanim se je$té daji vylepSit jeho vlastnosti a zabrani se tak pfimému
pusobeni povétrnostnich vlivli a rozpoustédel [97, 99]. KdyZ se pii vyrobé ABS zaméni
butadienovy kauCuk za akrylatovy, tak vznikne akrylonitril-styren-akrylat (ASA). ASA je
stejn¢ dobie zpracovatelny kopolymer jako ABS, ale ma vyssi odolnost vii¢i povétrnostnim
vliviim. Diky tomu, Ze méné Zloutne na slunci, tak je to skvély material na vyrobu zahradniho

nabytku, kryty pfistroji, schranky na dopisy a svitidla [99].

4.2.4. Polyvinylestery

Polyvinylestery jsou polymery pfipravované polymeraci vinylesteri. Existuje fada
monomerd a kopolymerti. Mezi nejvyznamné;jsi latky, které fadime do této skupiny patii
polyvinylacetat a kopolymery vinylacetatu, polyvinylalkohol a polyvinylacetaly.

Polyvinylacetat (PVAc) je bezbarvy, ¢iry a dosti kiehky polymer s teplotou skelného
piechodu kolem 28 °C. Teplota tani je kolem 60-80 °C a pyrolyzovat za¢ina u 130 °C. PVAc
lze snadno hydrolyzovat na polyvinylalkohol pomoci roztokli hydroxidi nebo kyselin.
Rozpousti se v alkoholech, esterech, ketonech, aromatickych a chlorovanych
uhlovodicich [97, 99].

PVAc se vyrabi predevs§im radikdlovym roztokovym, emulznim nebo suspenznim
zpusobem [106]. Natrhu je k dostani jako prasek, rozpustény ve vhodném rozpoustédle nebo

jako latex. Pouziva se predevsim pro vyrobu lepidel, latext a natérovych hmot [97].
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4.2.5. Akrylové polymery

Mezi akrylové polymery fadime homopolymery a kopolymery kyseliny akrylové,
methakrylové a jejich estery, amidy a nitrily Jinak se téZ oznacuji jako polyakrylaty. Rozsah
jejich pouziti a vlastnosti zavisi na pouzitém druhu monomeru, molekulové hmotnosti a
V neposledni fadé na zpisobu piipravy [108]. Obecné se da fici, ze se jedna o transparentni
latky s dobrou odolnosti viéi povétrnostnim vliviim [97].

Polyakrylaty se pouzivaji jako natérové hmoty, lepidla nebo folie. Pevnost v tahu,
taznost, teplota skelného ptechodu, teplota rozkladu a dalsi fyzikalni veli¢iny zavisi na poctu
uhlikovych atomt v alkoholovém zbytku esterové skupiny [97].
jako plexisklo nebo organické sklo. PMMA je ¢iry bezbarvy material, ktery je dobie
rozpustny v polarnich rozpoustédlech, jako jsou ketony, ethery, estery a chlorované
uhlovodiky. Neni rozpustny ve zfedénych kyselinach ani zasadach. Z rozpoustédel dobie
odolavé alifatickym uhlovodikiim a olejim. M4 vyte¢nou odolnost vii¢i povétrnostnim
vlivim a dokdze ziistat nezménén po dlouhd léta 1 v tézkych klimatickych podminkach.
Vyrabi se blokovym zplisobem a pouziva se na vyrobu trubek, desek a ma vyuziti v fadé

odvétvi jako je stavebni pramysl, v 1ékafstvi, optika a elektrotechnika [97, 99].

4.2.6. Polyestery a polyesterové pryskytice

Jedna se o polymery s esterovou vazbou v hlavnim polymernim fetézci. Hlavnimi
podskupinami jsou linearni termoplastické polyestery a rozvétvené reaktoplastické
polyesterové pryskytice, u kterych dochazi nakonec k zesitovani struktury [99].

V soucasné dobé¢ je nejvyznamngjSim zastupcem linedrni polyesterti polykondenzat
kyseliny tereftalové a ethylenglykolu. Polyethylentereftalat (PET nebo PETP) byl velmi
oblibeny pro vyrobu vlaken, folii a magnetofonovych paski [99]. Jeho pouziti dominuje
predevsim v obalovém prumyslu, kde se z tohoto polymeru vyrabi plastové lahve [100].

Dal$im zajimavym zastupcem je kyselina polymlééna (polylaktid, PLA). PLA se fadi
k biologicky odbouratelnym materialim, a proto se s ohledem na Zivotni prostfedi stava
Vv soucasné dob¢ predmétem zajmu. PLA se vyrabi polykondenzaci kyseliny mlé¢né nebo
metodou ,,ring-opening polymerization® jejiho laktidu (cyklického diesteru), Kyselina
mlécna se da ekologicky vyrabét fermentaci obnovitelnych zdrojt, jako je kukufice nebo
brambory. Dal§i mozny zplisob zahrnuje chemickou syntézu pies laktonitril. Vlastnosti PLA

jsou zavislé na obsahu krystalické faze a na hodnoté molekulové hmotnosti. Tvrdost a
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pruznost ma podobnou jako PET. Nerozpousti se v cyklohexanu, methanolu ani v ethanolu.
Dobfte se rozpousti v chloroformu, dichlormethanu a benzenu [101].

Mezi dalsi zéastupce linedrnich polyesterti patii polykarbonaty, coz jsou obecné
polyestery kyseliny uhli¢ité a dihydroxyslouc¢enin [97].

Druhou dutlezitou skupinou latek jsou nenasycené polyesterové pryskyfice.
Polyesterové pryskytice jsou vysledkem polyesterifikace nenasycenych dikarboxylovych
kyselin nebo jejich anhydridu s dioly. Z téchto skupin latek se nejcastéji pouziva kyselina
fumarova, maleinanhydrid a propylenglykol. Pro vylepSeni vyrobnich vlastnosti se
pripravuji ve smési s aromatickymi latkami jako je naptiklad ftalanhydrid. Vyroba trva
nékolik hodin pti 210 °C. Nakonec polyester rozpusti v reaktivnim monomeru napf. styrenu
a vznikd tak bezbarvd nebo nazloutla hustd kapalina. Kopolymeraci nenasycené¢ho
polyesteru s nenasycenym monomerem dochazi k vytvrzeni pryskyfice. Vytvrzovani
probiha po pfidani inicidtorii za zvysené teploty, nebo za ucasti urychlovaci, kterym miize
byt kobaltnata siil organické kyseliny [97]. Jinou moznosti jak pryskyfici vytvrdit je pomoci
UV zéfeni po pfidani fotoiniciatoru, kterym mize byt benzildimethylketal [99]. Vytvrzenim
vznikaji nové vazby a dojde k zesitovani struktury, proto polyesterové pryskyftice fadime
mezi reaktoplasty. Polyesterové pryskyfice se pouzivaji na vyrobu obkladacek, bizuterie,
umélého mramoru, laminatd, tmeld, lepidel, bezrozpoustédlovych natérovych hmot a hmot

vyztuzenych sklenénymi vlakny [97].

4.2.7. Epoxidové pryskyfice

Epoxidovymi pryskyficemi se rozumi takové pryskyticné latky, které obsahuji vetsi
pocet epoxidovych skupin. Alkalickou kondenzaci dianu (2,2-bis(4-hydrofenyl)propanu)
s epichlorhydrinem vznika jeden z nejbéznéjSich typl epoxidovych pryskytic. Epoxidové
pryskyfice maji konzistenci nazloutlé kapaliny aZ tvrdé hmoty. Maji dobré mechanické
vlastnosti. Pfi jejich vytvrzovani nedochazi ke smrstovani, maji skvélé adhezni vlastnosti a
jsou chemicky odolné. Chemicka a mechanicka odolnost je z Casti zavisla na pouZzitém
tvrdidle a z ¢asti na molekulové hmotnosti a stupni zesitovani. Dobie odolavaji zfedénym
zasadam 1 kyselinam[111]. Nizkomolekularni epoxidové pryskyfice jsou rozpustné
v aromatickych uhlovodicich, vysokomolekularni se rozpousti v ketonech a esterech [97].

Vytvrzeni epoxidovych pryskyfic se obvykle realizuje pomoci reakce epoxidové
skupiny se slou¢eninami obsahujicimi aktivni vodik. Tvrdidlem jsou polyaminy, polythioly,
anhydridy polykarboxylovych kyselin nebo pryskyfice obsahujici methylové skupiny.

Vytvrzovéani trvad obvykle nékolik hodin az dni do dokonalého vytvrzeni. Pfi pouziti
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primarnich nebo sekundarnich alifatickych nebo cykloalifatickych polyamint dochazi
K vytvrzeni epoxidovych pryskyfic i pfi bézné teploté¢ a za kratkou dobu. Epoxidové
pryskyfice se pouzivaji jako lepidla, natérové, zalévaci a lisovaci hmoty. Déle se pouzivaji

jako pojiva skelnych laminata a lakatské pryskyfice [97, 99].

4.2.8. Polyamidy

Do této skupiny fadime linearni i aromatické polymery, které ve svoji molekule
obsahuji amidovou skupinu -CO-NH-. Z anglosaské literatury byl pro tuto skupinu piejat
termin nylony, u nas se jeSté setkdvame s nazvem silon, ktery ovSem oznacuje pouze
polyamid 6. Polyamidy vznikaji polykondenzaci -aminokarboxylovych kyselin,
polymeraci jejich laktamt, polykondenzaci diaminii s dikarboxylovymi kyselinami nebo
jejich dichloridy. Z laktamt se polyamidy nejcastéji vyrabi aniontovou a hydrolytickou
polymeraci. Jako inicidtory se pro alkalickou polymeraci pouzivaji alkalické kovy, jejich
alkoholaty, hydroxidy nebo jejich hydridy. Pti hydrolytické polymeraci se vyuziva vody,
popiipadé alkohold ve smési s kysele reagujici latkou jako aktivatort reakce [97]. B&Zné
polyamidy jsou odolné vici roztokim alkalii, olejim, vodé a béznym rozpoustédlim.
V kyselindch se rozpous$téji a Stépi. Polyamidy slouzi hlavné pro vyrobu textilnich

vlaken [99].

4.2.9. Polyurethany

Polyurethany jsou skupinou polymeri, ktera vznika reakci vicefunkénich isokyanat
S hydroxylovymi skupinami jinych molekul, nejcastéji polyalkoholli. Reakce vedouci
k ptipravé polyurethant se urychluje pomoci slou¢enin cinu a terciarnich amind [99] Bézné
pfipravovany polyurethan ze smési 1,4-butandiolu a hexamethylendiizokyanatu taje pfi
180 °C a rozklada se pti 220 °C na puvodni slozky. Rozpustnost téchto polymert je za
normalnich podminek dobra ve fenolech, kyseliné mravenéi a kyseling sirové [97].

Nejznaméj$im produktem jsou lehcené pény, které se vyrabi reakci diisokyanatd,
polyhydroxysloucenin a vody. Po reakci vody s diizokyanaty vznika plynny oxid uhlicity,
ktery slouzi jako nadouvadlo. Tyto pény maji Siroké pole vyuZiti, naptiklad slouzi pro
vyrobu matraci, montaznich a izola¢nich pén a obalové tcely. Dale jsou polyurethany také

vyuzivany k vyrob¢ umélych usni, licich pryskyfic, lepidel, natérovych hmot [97].

4.2.10.Specialni skupina (stacionarni faze pro LC)

V kapalinové chromatografii vyuzivame nékteré polymery jako stacionarni faze. Mezi

nejpouzivanéjsi nepolarni stacionarni faze patii uhlikové fetézce C4 az C18, které jsou
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vazané na hydroxylovou skupinu silikagelu nebo i jiné (organické) polymerni nosice [103].
Silikagel je jedna z podob amorfniho oxidu kiemicitého. Jeho struktura je slozena z
kiemikovych atoml obklopenymi ¢tyimi kyslikovymi atomy ve vrcholech tetraedru. Ve
vodé¢ je rozpustén jako kyselina kiemicita, kterd pi1 vyssich koncentracich polykondenzuje
a po vysusSeni polymerni struktury vznika xerogel silikagel [105].

Mezi dals§i zastupce polymernich sorbenti patifi kopolymery styrenu
s divinylbenzenem. Jedna se naptiklad o material Strata SDB-L od firmy Phenomenex.
Dal$im velice znamym polymerem, ktery se pouziva jako sorbent, je Amberlit. Amberlit se
vyrabi v mnoha verzich s riznou pérovitosti a plochou povrchu. V praktické casti jsem
pracoval s variantou XAD16, coz je neiontovy polystyrenovy absorbent [107].

Mezi dalsi polymerni materialy, s kterymi se mizeme setkat pfi studiu stacionarnich
fazi mtizeme zafadit agar6zu nebo methakrylatové gely [109].

Meénice iontl jsou pevné makromolekularni latky nebo gely nerozpustné ve vodé a
organickych rozpoustédlech. Ménice iontlh miizeme d¢€lit na katexy a anexy. Katexy jsou
meénice kationtil, které obsahuji kyselé funkcni skupiny. Anexy jsou ménice aniontll, které
obsahuji zasadité funk¢ni skupiny. Méni¢e mohou obsahovat i oba typy funkénich skupin.
Dulezita veli¢ina, ktera charakterizuje kazdy iontovy méni¢ je vyménna kapacita, ktera
udava mnozstvi iontd vyménénych na hmotnostni nebo objemovou jednotku meénice
iontt [99]. Mezi silné kyselé ménice ionti patii kopolymery styrenu a divinylbenzenu
sulfonované kyselinou sirovou. Vyménuji vétSinu kationtl. Kopolymeraci kyseliny
methakrylové s divinylbenzenem se pfipravuji slabé kyselé¢ ménice iontd. V obou ptipadech
mnozstvi divinylbenzenu ovliviiuje hustotu zesitovani a tim méni porovitost a bobtnavost
ménice iontu. Karboxylové ménice, které patii mezi slabé kyselé ménice iontd, maji asi
dvakrat vyssi celkovou kapacitu neZ sulfonové meénice, ale jejich pouziti je omezeno jen na
bazickou a neutralni oblast pH [99].

Silné bazické méniCe iontll lze ptipravit pomoci Friedel-Craftsovych reakci. Po
zavedeni chlormethanu na kopolymer divinylbenzenu a styrenu se chlor zaméni za terciarni
aminy, napf. trimethylamin nebo dimethylaminoethanol. Chemicky a tepeln¢ jsou tyto latky
nestalej$i nez porovnatelné kyselé meénice iontl a také maji niz§i vymeénnou kapacitu.
U slabé bazickych ménict iontl se misto terciarnich amind pouzivaji napt. sekundarni aminy
nebo diethylentriamin. Z roztoku na sebe vazou anionty silnych kyselin. Nékdy se také
pouzivaji k odstranovani organickych latek ve filtrech, jako ochrana siln€ bazickych ménica
iontu. [99].

40



V praxi se ménice iontd pouzivaji pfedevSim na zmckCovani, demineralizaci a
deionizaci vody. Dale se pouzivaji k zachyceni aminokyselin z roztoki, odbarvovani
cukernych stav v cukrovarnictvi a pfi dalSich postupech k zachyceni cennych latek ze
ziedénych roztokd [99]. Velmi oblibenou aplikaci pouzivanou i v analytické chemii je
extrakce tuhou fazi (SPE). Zde se tyto iontoménice s vyhodou pouzivaji. Velké mnozstvi
kolonek pro SPE extrakci vyrabi napiiklad firma Waters pod oznacenim Oasis. Tato fada
obsahuje sedm produkti, které poskytuji velké moznosti pouziti a nékteré byly pouZity i
Vv experimentalni ¢asti této prace. Material Oasis MCX (mixed-mode, strong cation-
exchange) je vodou smécitelny a v organickych rozpoustédlech stabilni sorbent, ktera je
selektivni pro extrakci bazickych latek. Oasis WAX (weak anion-exchange) je také vodou
smacitelny a v organickych rozpoustédlech stabilni polymer a je pouzitelny pro zadrZeni

silnych kyselin [110].
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5. Experimentalni ¢ast

5.1.Chemikalie

Pii praci v laboratofi byly pouzity tyto chemikalie: aceton (p.a., Lach-ner s.r.o.,
Neratovice , CZ), benzen (99,7 %, Lachema a.s., Brno, CZ), chloroform (p.a., Penta s.r.o.,
Praha, CZ), dichlormethan (p.a., Penta s.r.o., Praha, CZ), tetrachlormethan (p.a., Lachema
a.s., Brno, CZ), tetrahydrofuran (for HPLC, >99,9 %, Sigma-Aldrich, St. Louis, MI, USA),
dimethylsulfoxid (puriss, >99,5 %, Sigma-Aldrich, St. Louis, MI, USA), xylen (Lachema,
Brno, CZ), n-hexan (p.a., Lach-ner s.r.o., Neratovice , CZ). Jako matrice byl pouzit
2,4,6-trihydroxyacetofenon (THAP, Sigmal-Aldrich; St. Louis, MI, USA). Roztok matrice byl
pfipraven rozpusténim 25 mg THAP v 1 ml smési acetonitrilu a destilované vody (1:1, v/v). Pro
meéfeni piesné a spravné hodnoty m/z byla provedena kalibrace a ,,Jock mass* méteni pomoci
suspenze ¢erveného fosforu. Ta byla pfipravena navazenim 1 mg Cerveného fosforu (Sigma-

Aldrich; St. Louis, MI, USA) a jeho dispergovanim v 1 ml acetonu.

5.2.Vzorky — polymery

Pro studii byly vybrany nasledujici polymery a polymerni materily: polyvinylsiloxan
(PVS, Kerr Corporation, MI, USA), Oasis WAX (Waters Ges.m.b.H., Viden, Rakousko),
Oasis MCX (Waters Ges.m.b.H., Viden, Rakousko), polypropylen (PP; isotakticky;
primérna My ~ 12 000; praimé&ma M, ~ 5 000; Sigma-Aldrich, St. Louis, MI, USA),
Lichroprep RP-18 (Merck KGaA, Darmstadt, Némecko), Cosmoloid H80 (Manahuna, CZ),
Paraloid B72 (CSC stavby, s.r.o., CZ), SEPRA SDB-L (Phenomenex Inc., CA, USA),
Amberlit XAD16 (Sigma-Aldrich; St. Louis, MI, USA), epoxidova pryskyfice (pryskyfice
dvouslozkova epoxidova 1200; stfedni Ciselna molekulovd hmotnost < 700; tvrdidlo:
triethylentetramin, Epolex, Barvy a laky Hostivart a.s., CZ), Polyester 109 (Epolex, Barvy a
laky Hostivai a.s., CZ), poly(N-(2-hydroxypropyl)methakrylamide (PHPMA, Sigma-
Aldrich; St. Louis, MI, USA), polyvinylacetat (PVAc; praimérna My ~ 100 000; Sigma-
Aldrich, St. Louis, MI, USA).

Dale byly také pouzity polymery, které se pouzivaji jako materialy pro 3D tisk: Nylon
CF15 Carbon (Fillamentum, Parzlich s.r.o., Hulin, CZ), vytvrzena methakryldtova
fotopolymerni pryskyfice (Formlabs Inc., MA, USA), akrylonitril-styren-akrylat (ASA;
Parzlich s.r.o., Hulin, CZ), polyethylentereftalat-glykol (PET-G; Devil Design Ryszka
Mateja Sp. J., Mikolow, PL), kyselina polymlé¢na (polylactic acid, PLA; Fillamentum,
Parzlich s.r.o., Hulin, CZ), akrylonitrilbutadienstyren (ABS; Fillamentum, Parzlich s.r.o.,
Hulin, CZ), akrylonitrilbutadienstyren (ABS; Devil Design Ryszka Mateja Sp. J., Mikolow,
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PL), termoplasticky polyuretan (Flexfill 98 A; TPU; Fillamentum, Parzlich s.r.o., Hulin, CZ).
Dale byl jesté pouzit parafinovy vosk (Sigma-Aldrich; St. Louis, MI, USA).

5.3.Metodika méreni na MALDI (Synapt G2-S)

Vzorky byly méfeny na vysokorozliSujicim tandemovém hmotnostnim spektrometru
Synapt G2-S (Waters) vybaveném vakuovym MALDI iontovym zdrojem. Pfi méfeni spekter
vSech makromolekularnich latek byly pouzity rlizné rychlosti pohybu laseru s frekvenci 5,
10, 15 a 20 Hz. Energie laseru byla nastavena na 400 arbitrarnich jednotek. Méfeni probihalo
V pozitivnim i negativnim modu v rozsahu 50 — 2000 Da. Jedno méteni probihalo 60 sekund.
Délka skenu byla nastavena na 1 s, inter scan delay na 0,020 s a frekvence laseru na 1000
Hz.

Dalsi experiment spocival v analyze tii vybranych polymera (ABS (CZ), ABS (PL) a
PVAC). Byly ptipraveny dvé sériec méfeni — jednou bez matrice a podruhé s matrici
2,4,6-trihydroxyacetofenonem (THAP). Energie laseru a délka méteni ztlistala stejné jako pfi
minulém experimentu. Méfeni probihalo v pozitivnim i1 negativnim modu a rychlost pohybu
laseru byla zvolena na 10 Hz.

Pro experiment s MALDI zobrazovanim byl jako matrice opét zvolen roztok THAP.
Matrice byla nanesena sprejovanim pomoci pfistroje SunCollect (5 vrstev, rychlost
sprejovani 20 pl/min). Mgteni probihalo v pozitivnim i negativnim modu v rozsahu
100 — 2 000 Da. Energie laseru 300 arbitrarnich jednotek; velikost jednoho pixelu 100x100
um; kolizni energie byla na Trap kolizni cele nastavena na 4 eV a na kolizni cele Transfer

naz2ev.
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5.4.Charakterizace a MS méreni polymeri

5.4.1. Teplotni charakterizace polymeri
K méfeni teplotni stability byl pouzit bodotavek Stuart SMP 11 (Verkon s.r.o., Praha,
CZ). Mala ¢ast polymeru byla oddélena z dodaného kusu materialu pomoci skalpelu nebo
byla ¢ast polymeru rozdrcena v tfeci misce. Mald ¢ast polymeru byla nésledné vlozena do
oboustranné oteviené kapilary, kterd byla nasledné vloZena do pfistroje. Méfeni bylo

zastaveno pii roztaveni materidlu, pii jeho pyrolyze nebo pii dosazeni 250 °C.

Obrazek 4 Méreni na bodotavku (pohled na

kapilary s mérenym materialem pres

Zvetsovaci sklo)
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5.4.2. Rozpustnost polymerti a jejich adheze k hladkému povrchu
Déale byla studovana rozpustnost vybranych polymeri. Do mikrozkumavky
s nominalnim objemem 1,5 ml bylo navazeno 50 mg polymeru. K polymertim bylo ptidano
0,5 ml rozpoustédla (n-hexan, chloroform, dichlormethan, tetrachlormethan, benzen,
tetrahydrofuran (THF), dimethylsulfoxid (DMSO), aceton nebo xylen). Poté byly vSechny
vzorky umistény na 24 hodin do tfepacky. Vzorky polymert, u kterych doSlo k ¢astecnému
nebo Uplnému rozpusténi byly naneseny na podlozni sklicko. Po odpateni rozpoustédla byl

proveden pokus o opatrné odstranéni polymeru bez poskozeni podkladu.

Obrazek 5 Priklady polymerii deponovanych na
podloznim sklicku po odpareni rozpoustédla;,

17 — ASA, 20 — ABS (PL), 21 — ABS (CZ), 23 — PVAc;
rozpoustédla: A — aceton, B — benzen, CH — chloroform,
T-THF, D - DMSO
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5.4.3. LDI-MS méteni polymerii
Dalsim krokem byla analyza polymernich latek pomoci LDI-MS. Mikroskopické
podlozni sklicko bylo podlepeno z rubové strany prithlednou nalepovaci folii, ktera ur¢ovala
umisténi spotu. Na jednotlivé pozice byly poté prilepeny pomoci oboustranné samolepici
pasky jednotlivé vzorky polymeri. Pfi (MA)LDI-MS méfeni bylo pozorovano chovani

polymert pii desorpci laserem na kamefe, ktera je soucasti ptistroje.
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Obrdazek 6 Polymery pripravené k méreni na LDI-MS (1D: 1 —C: vosk, D: polyvinylsiloxan,
E: OASIS WAX, F: PP; ID: 2 — C: Lichroprep RP-18, D: Cosmoloid H80, E: Paraloid B72,
F: MCX; ID: 3 — C: epox. prysk., D: Amberlit, E: polyester. prysk. 109, F: SEPRA SDB-L;
ID: 4 — C: PHPMA, D: -, E: Nylo-carbon, F: fotopolymerni prysk.; ID: 5 — C: ASA, D:
PET-G, E: PLA, F: ABS (PL); ID: 6 — C: ABS (C2), D: TPU, E: PVAc, F: -)

Na zaklad¢ ziskanych spekter byly pro dalsi experimenty vybrany tfi materily, které
poskytovaly malo intenzivni signaly v LDI-MS spektrech, které je piedpokladem malého

pozadi pii méfeni analytl extrahovanych do polymeru z archeologickych materiald.
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5.5.LDI-MS a MALDI-MS méreni vybranych polymeri
50 mg ABS (CZ), ABS (PL) a PVAc bylo zvlast’ rozpusténo v mikrozkumavkach s 0,5 ml
benzenu nebo acetonu. Rozpousténi bylo urychleno pomoci ultrazvukové 1azn€. Podlozni
mikroskopické sklicko bylo popsano ¢ervenym popisovacim fixem na lihové bazi a nasledné
byl pipetou nanesen roztok polymeru. Po vypateni rozpoustédla byl vzorek jemné odstranén

Z povrchu podlozniho sklicka, otoCen a ptilepen pomoci oboustranné pasky na ptfipravené
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Obrazek 7 Podlozni sklicko s nalepenymi vzorky

podlozni skli¢ko. Pro srovnani byl jeden spot popsan samotnym popisovacim fixem a druhy

byl po popsani popisovacim fixem nasledné prekryt matrici.

5.6.MALDI-MS zobrazovani

Pomoci on-line aplikace Tinkercad (Autodesk, Inc.) byl vytvofen 3D model
podlozniho sklicka. Tento model byl néasledné upraven freeware softwarem KISSlicer a
s vyuzitim filamentu ABS vytisknut na 3D tiskarné¢ TRILAB DeltiX (TriLAB Group s.r.0.,
Brno, CZ).

Obrazek 8 Model podlozniho sklicka v online

nastroji Tinkercad
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Obrazek 9 3D tiskdarna pri tisku
modelu podlozniho sklicka z ABS

Na rubovou (porézni, neglazurovanou) stranu keramické dlazdice (HOB, Horni
Bftiza a. s., CZ) byl na rovnou plochu namalovan pomoci riznobarevnych popisovacich fixt

obrazek, ktery byl nasledné pfenesen na vytistény model podlozniho sklicka. Toto bylo

vyzkouSeno dvakrat.

Obrazek 10 Srovnani piivodniho obrazu a obrazu preneseného

na model z ABS (oba obrazy na modelu vznikly po extrakci
acetonem).
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Nejprve byl model sklicka navlhéen acetonem pomoci kousku buniciny, ¢imz doslo
k ¢aste¢nému rozpusténi a nabobtnani povrchu polymeru, nasledné byl model sklicka pevné
pritisknut k dlazdici po dobu asi 30 vtefin. Timto doslo k Castecné extrakci latek do
rozpoustédla.

Poté byl proveden experiment s MALDI-MS zobrazovanim

Obrdzek 11 Polymerni model podlozniho sklicka s otiskem barviv

upevneny v drzaku pro MALDI mérent
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6. Vysledky a diskuze

6.1.Rozpustnost a teplotni charakteristika vybranych latek

(polymert)

Makromolekulérni latky byly charakterizovany pomoci teploty tani a rozpustnosti ve

vybranych rozpoustédlech, vysledky obou experimentt jsou shrnuty v Tabulka 2.

Tabulka 2 Teplotni viastnosti a rozpustnost studovanych latek

(+ rozpustné, - Nerozpustné; (+) cdstecné rozpustné, vyrazné nabobtnani)

Rozpustnost
Q
2
=l S c
& X S | ¢
5 c o < ]
— (5 &5 © | 5
g 3 El3|2 E|S
= < o o
£ 2 s/8l8|8|l5|=|5|2
£ = El2|Mla|s|2|g|E|E|e
> = = | 8| &8|5 |55 2|88
vosk 50-53 - -+ |+ - -+ 4+ |+ |+
Polyvinylsiloxan >250 | >250 | - - - - - - - - -
OASIS WAX >250 | >250 | - | - | - | - | - | - | - -
OASIS MCX >250 [ >250 | - | - | - | - | - | - | - | - -
Polypropylen (PP) 147-157 - - - - - - - - B _
Cosmoloid H80 78-84 - - - -+ | - -+ | - -
Paraloid B72 140-146 - + |+ |+ |+ - -+ ]+ ]+
SEPRA SDB-L >250 [ >250 | - | - | - | - | - | - | -] - -
Amberlit XAD16 >250 [ >250 | - | - | - | - | - | - | -] - -
Lichroprep RP-18 >250 | >250 | - - - - - - - - -
Epoxidova pryskyfice >250 | >250 | - - - - - - - - -
}:Egéyesterova pryskyfice 5250 | 250 | - i ) i ) ] ] ] ]
Poly(N-(2-hydroxypropyl) i i ) ) ] ] ] ]
methakrylamid (PHPMA) | ~2°0 | >2%0 *
Nylon-Carbon 165-178 | >250 | - - - - - - - - -
MethakrylatO\,/a . 5250 s250 | - i ] i ] ] ] ] ]
fotopolymerni pryskytice
Akrylonitril-styren-akrylat
(ASA) 185-200 | >250 | + | (#) | + | + | + -+ |+ ]+
Polyethylentereftalat-glykol i i i ] ] ] ]
(PET-G) 168-194 | >250 + | (+) (+)
Kyselina polymlééna i 152- | ) ) i )
Akrylonitril-butadien- 180-
styren (ABS) 100-105 205 BOIHIH]+ ] - - + +
Termoplasticky polyuretan i B i i ) i ) ) ] ]
(TPU, FlexFill 98A) 176-180 (+)
Polyvinylacetat (PVAc) 98-110 - + |+ [+ [+ | D] -]+ ]+ +
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Podle ziskanych tidaji mlizeme vybrané latky rozdélit do tfi skupin podle teplotni
stability. Mezi teplotn¢ stabilni latky patii vSechny, u kterych nedoslo k zadnym zménam
s ménici se teplotou. Zde mizeme zaradit polyvinylsiloxan, OASIS WAX a MCX, SEPRA
SDB-L, Amberlit XAD16, Lichroprep RP-18, epoxidovou pryskyfici, polyesterovou
pryskyfici 109, PHPMA a methakrylatovou fotopolymerni pryskytici. Tyto latky tedy nejsou
vibec vhodné pro extrakei analytu z archeologickych predméti do zméeklého polymeru.

Do dalsi skupiny bychom mohli zaradit teplotné tvarné polymery s teplotu tani mezi
120 az 200 °C. Do této skupiny patii PP, Paraloid B72, Nylon-Carbon, ASA, PET-G a TPU.
Zminéné polymery by bylo mozné pouzit pro extrakci zahfivanim, ale jejich pouziti by bylo
omezené jen pro latky, které by se nerozkladaly pii dosazeni takto vysokych teplot.

Do posledni skupiny bychom mohli zatadit vosk, Cosmoloid H80, PLA, ABS a PVAc.
Teplota tani téchto termicky labilnich latek nedosahuje ani 120 °C a byly by tedy vhodné
pro extrakei latek s nizkou teplotou rozkladu.

Z Tabulka 2 vyplyva, Zze mezi dobfe rozpustné polymery (ve dvou a vice
rozpoustédlech se podafilo polymer uplné rozpustit) patii Paraloid B72, ASA, PLA, ABS a
PVAC.

Vubec se nepodafilo rozpustit polyvinylsiloxan, OASIS WAX, OASIS MCX,
polypropylen, SEPRA SDB-L, Amberlit XAD 16, Lichroprep RP-18 a vSechny pryskyfice.
Tyto latky nejsou tedy vhodné pro nandSeni na archeologicky material ve formé roztoku.

V acetonu se velmi dobfe rozpoustél Paraloid B72, ASA, PVAc a hife uz ABS.
Benzen velmi dobie rozpoustél vosk, Paraloid B72, PLA a PVAc. Méné rozpustné
v benzenu byly ASA a ABS. Chloroform dobie rozpoustél vosk, Paraloid B72, ASA,
PET-G, PLA a PVAc. O néco htfe rozpoustél ABS. Podle ptedpokladu ma vysoké
rozpoustéci  schopnosti v Sirokém rozsahu polarit a struktur dichlormethan.
V dichlormethanu se dobie rozpoustél Cosmoloid H80, Paraloid B72, ASA, PLA, ABS a
PVAc. PET-G vdichlormethanu pouze vyrazné¢ nabobtnal. DMSO skvéle rozpoustél
PHPMA a ASA. Dale DMSO ¢astecné rozpoustél ABS, TPU a PVAc. V hexanu se
rozpoustél pouze vosk. V tetrachlormethanu se dokonale rozpoustél vosk, Cosmoloid HSO0,
Paraloid B72, ASA a PVAc. V THF se velmi dobie rozpoustél vosk, Paraloid B72, ASA,
PLA, ABS a PVAc. V xylenu se dobie rozpoustél vosk, Paraloid B72, ASA, ABS, PVAc.
Hiufe se v xylenu rozpoustél PET-G.

Po pfipravé velmi koncentrovanych roztoki vhodnych polymert vybranych na

zaklad¢€ vyse uvedenych informaci je mozné je nanést na povrch archeologickych objektt.
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Po vypafeni rozpoustédla vzniklou vrstvu polymeru s extrahovanymi latkami jemné

sloupnout z povrchu objektu a podrobit (MA)LDI-MS analyze.

6.2.Vysledky LDI-MS méfeni

Po LDI-MS analyze vybranych makromolekularnich latek, byla ziskana spektra

porovnana na zaklad¢ intenzity dominantniho signalu (zékladniho piku ve spektru). Pro tento

bylo naméfeno u PVAc, ABS (CZ), ABS (PL) a TPU.

(Y

w7

Tabulka 3 Hodnoty intenzit spekter v zavislosti na rychlosti pohybu laseru (vztazeno na

dominantni signal ve spektru)

pozitivni mod

negativni méd

Material

5Hz 10 Hz 15 Hz 20 Hz 5Hz 10 Hz 15 Hz 20 Hz
vosk 5,49-10* |2 210 153 239 3110 1590 1690 1230
Polyvinylsiloxan 1340 657 2240 3450 8450 1590 1580 986
OASIS WAX 6 360 4650 599 1,01-10* |1 030 2 340 845 2540
OASIS MCX 6,16:10* |2,21-10* |8 950 2,66-10* |3,89-10° {5,11-10° |2,11-10° |7,36:10°
Polypropylen (PP) 1890 [1420 [1190 |454 948 2460 |685 2 430
Cosmoloid H80 7930 411 578 222 1910 1020 824 1050
Paraloid B72 563 447 743 226 1 660 1460 849 2280
SEPRA SDB-L 1,34-10% |{1,14-10° |1,42-10° [1,39-10% |1,50-10* [1,94-10* |2,36:10* |4,82-10*
Amberlit XAD16 8,81-10° |1,92-108 |7,10-107 |3,31-108 [8,14-10° |3,11-10° |2,42-10° |2,56-10°
Lichroprep RP-18 2710 8 060 6 050 5340 986 678 660 1890
Epoxidova pryskyfice |1,55-10% | 1,44-10* |1,65-10* |3 460 2510 295 684 448
Polyesterova 431110* [5130 |3570 [6,24'10% [3700 (1280 |456 748
pryskytice 109
Poly(N-(2-
hydroxypropyl) 284|276 |263  [366  [3110 [1300 |3320 |1450
methakrylamide
(PHPMA)
Nylon-Carbon 271 572 396 487 1990 1940 1750 2930
Methakrylatova
fotopolymerni 119 132 219 499 2 480 2100 2970 2 060
pryskyfice
Akrylonitril-styren-
akrylit (ASA) 2170 330 601 464 2 560 1550 357 704
polyethylentereftalat-
glykol (PET-G) 242 538 73 52 528 1730 1550 738
g_sz)ma polymléend | 39, 391 146 174 456 1390 [2170 [1410
Akrylonitril-butadien-
styren (ABS) (C2) 3000 360 536 584 831 287 1050 400
Akrylonitril-butadien-
styren (ABS) (PL) 104 131 181 342 1410 466 1610 638
Termoplasticky
polyuretan (TPU, 71 55 163 136 354 2960 |457 254
FlexFill 98A)
Polyvinyl acetat
(PVAC) 1250 51 225 230 1520 108 509 1160
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Z tabulky 3 je patrné, ze v ramci celého setu méfeni poskytuji relativné nizké signaly
akrylonitril-butadien-styren, termoplasticky polyuretan a polyvinylacetat.

Hmotnostni spektrum ABS (CZ) je uvedeno na Obrazek 12 a Obrazek 13, spektrum
ABS (PL) je uvedeno na Obrazek 14 a Obrazek 15. Spektrum PVAc je uvedeno na Obrazek
16 a Obrazek 17. DalSim materidlem s nizkym pozadim byl TPU, avsak jeho Spatna

rozpustnost a vyssi teplota tani ho z néslednych experimenti vyloucila.

ABS (CZ) 10Hz TOF MS LD+
100+ Intenzita 360 1956.9907_
2 .
o | 460.8979 19562762
460.7386] 571 7712
460.5418 R
168.2016 S71.9279
| 374.4988  1037.3713 1438.2173 1881-4T55
| Ll | |
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 m'z
Obrdazek 12 Spektrum ABS (CZ) v pozitivnim modu
ABS (CZ) 10Hz NEG
Lo0. 170.5026 TOF MS LD-
Intenzita 247
226.3077 1519.0862
2
N 673.9608 1997.3671
° 672.849
299.6533 909.5641
1093.1959 1908.6658
408.4355 1304.6908
l” ” | |,1 i ,\H”,l‘m, nlll Ll L] H,.,\ M ‘H ,|l||,m“|
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 m/z

Obrazek 13 Spektrum ABS (CZ) v negativnim modu
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ABS (PL)_10Hz

TOF MS LD+
Intenzita 131

1975.9415

1800 m/z

TOF MS LD-

1724.8385  [ntenzita 466

1317.7993
100, 839.1679
527.5382
.y
599.3603
1526.3734
7 [l ] ] |
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Obrazek 14 Spektrum ABS (PL) v pozitivnim modu
ABS (PL) 10Hz NEG
10071077776
536.0908 790 7945 1497.5571
151.0207 1386.8428
. 169.3750 847.8578
° 1385.2164|
1075.2736
o |IJ|||! J\IJ‘ “ | ||IH : l' .‘ ”I“
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Obrazek 15 Spektrum ABS (PL) v negativnim modu

1-1724.9474

1800 w/z
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PVAc 10Hz

100y Intenzita 51

1092.5964 1463.6238
2 22
275.1622 546.2291

744.1828

902.1949
97.0975 1601.9504

%

AL (UL I LI |

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 Wz

Obrazek 16 Spektrum PVAc v pozitivnim modu

PVAc_10Hz NEG

474.7395 TOF MS LD-
1004 66.5759 ) Intenzita 108
1468.1030

180.8893 1306.0481 |- 1475.6111
Xyl
181 003 1502.6328 18946262

345.5554 0052 90 45

615.9758 1599.4281

SQ_
720.1335
968.9861 1890.0085

W | |‘, M ‘ . ‘ || MR y
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 m/z

Obrazek 17 Spektrum PVAc v negativnim modu

Vsechny piky ve vySe uvedenych spektrech maji velmi intenzity, a proto se ABS a
polyvinylacetat jevi jako vhodné materialy pro extrakci analytli z povrchii archeologickych
objektl s naslednou LDI-MS analyzou. Pro srovnani je na Obrazek 18 zobrazeno spektrum

OASIS MCX, které ma vysokou intenzitu a spektrum ma tvar typicky pro polymery.
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OASIS_ MCX_10Hz
1001 215.(}%7;80880 TOF MS LD+
- Intenzita 22 100
252.0974

313.1099

350.1203
400.1320

1400 1600 1800 Wz

0

200 400 600 800 1000 1200

Obrazek 18 Typicka polymerni obalka u OASIS MCX

6.3.Extrakce ¢erveného barviva a nasledna (MA)LDI-MS

Dalsi pokus zahrnoval extrakci ¢erveného barviva z popisovaciho fixu na lihové bazi
ze sklenéného povrchu. V rdmci pfipravy na méfeni na (MA)LDI-MS bylo nutné odstranit
polymer z podlozniho sklicka, pak jej otocit a pfilepit na spot na MALDI desti¢ce. Pokud
porovname mechanické chovani ABS a PVAc, tak 1épe je mozno manipulovat s ABS. Jeho
tenky film jde ze sklenéného povrchu snadno sloupnout, materidl zlstavd kompaktni a je

vvvvv

dochazelo k rolovani materialu a trhani polymerni vrstvy.

fix

100+ 443.2469 TOF MS LD+
Intenzita 372 000

= |
4452619
415'214% 446.2573 7511.4734
i 1 ada d
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 m/z

Obrdazek 19 Hmotnostni spektrum popisovaciho fixu na alkoholové bazi bez matrice

(pozitivni mod)

Pfi méfeni samotného fixu a samotného fixu s matrici v pozitivhim modu byl
pozorovan dominantni signdl m/z 443,2469. Jednd se o kation cCerveného barviva

Rhodaminu B (odchylka od vypoctené hodnoty m/z, d = +13,4 mDa).
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fix_matrice
100 4432469 TOF MS LD+
1 Intenzita 2 100000

%

444.2493

415-21‘{4 4452527
L 1
0 200 400 600

800 1000 1200 1400 1600 1800 m/z
Obrazek 20 Hmotnostni spektrum popisovactho fixu na alkoholové bazi s matrici

(pozitivnim mod)

Dalsi otazkou bylo, zda méfit za pouziti matrice. Z potizenych spekter je patrné, ze

bez matrice nedochazi k dostatecné ionizaci molekul barviva. Z tohoto divodu byly dalsi

pokusy provadény jiz jen s matrici.

1)32]3_8 (CZ) benzen . 5505350 TOF MS LD+
443.2561 | ~587.5717 Intenzita 904

415.2233

1004.7764

2 386.2078
330.1465

1423.5004 1753.9384

1400 1600 1800 m/z

1000 1200

200 400 600 800

Obrdazek 21 Spektrum ABS (CZ) — benzen — bez matrici v pozitivnim modu

ABS CZ aceton
100, 335.1304_ 407.1593 TOF MS LD+
1201.4410 Intenzita 413
654.3824 ggg 5450
’)612%95-818125 3222607 | 663.3801 9976353
1389.0747 17300830 s,

%

" |
1600 1800

1400

1200

1000

200 400 600 800

Obrdazek 22 Spektrum ABS (CZ) — aceton — bez matrice v pozitivnim modu

m/'z
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Déle byl zkouman vliv rozpoustédla na efektivitu pfeneseni barviva na polymer a

nasledné na signal v LDI-MS spektru. Pro tento pokus byly na zakladé ptedchozich

zkuSenosti vybrany aceton a benzen. Pfi pouZiti obou rozpoustédel byla latka s m/z 443,2469

dominantnim iontem ve spektru. Ob¢ rozpoustédla jde tedy pro tyto experimenty pouZzit.

Intenzity dominantniho signalu barviva v pozitivnim modu byly vyssi u benzenu (1,3 1krat

v piipadé ABS (PL), 3,84krat pro ABS (CZ) a 354krat pro PVAc). Z pohledu mozného

nasazeni rozpoustédla v rutinnim archeologickém vyzkumu je ovSem vhodné zvazit i

toxicitu obou rozpoustédel. Vzhledem Kk vysoké toxicité a prokazané karcinogenité

benzenu [112] byl pro dalsi experimenty pouzivan aceton. Ten byl vyuzit v naslednych

experimentech.

ABS (CZ) aceton - matrice TOF MS LD+
_ 443.2469 :
100 Intenzita 36 300
603.5404
e
0604.5488
415.2144
207.0036 ] l ‘ \
1 .|.|l;.J_u.1 |...L el

0 200 400 1600 800 1000 1200 1400 1600 1800 m/z
Obrazek 23 Spektrum ABS (CZ) s matrici v pozitivnim modu

ABS (PL) aceton - matrice

TOF MS LD+
;
100- 4432469

Intenzita 8 330

%

444.2493
415214
105 1387 603.5511 805.6681

..l.h.]“".l.,n. ™ i e deailih |

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 m/z

Obrazek 24 Spektrum ABS (PL) s matrici v pozitivnim modu
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PVACc aceton - matrice

+
1007 443.2469 TOF MS LD
Intenzita 4 860
S 415.2144
444.2493
387.1778
445.2527
. : ,I|]|iJIII‘-|IL‘. Miessiagi s FRRIRUTR ST ST N . e ’ . : L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 m/z

Obrdazek 25 Spektrum PVAC s matrici v pozitivnim modu

Na vyse uvedenych spektrech (Obrazek 23 a Obrazek 24) mizeme vidét, ze se lisi
spektra ABS od obou vyrobcil. Vyssi intenzita signalu m/z 443,2469 byla dosaZena u znacky
Fillamentum (CZ). Technologie vyroby je tedy nezanedbatelnym parametrem, ktery je ticba

uvazit pii pfipadném vyvoji rutinniho postupu extrakce polymerem.

6.4.MALDI imaging

Pro studium archeologickych objektti mize byt vyznamné znat distribuci signalti na
povrchu. Naptiklad miiZe jit o studium barevné ozdoby (obrazku) na keramice. Pro podobné
aplikace je vyznamné zachovat distribuci barviv (pfipadné pojiv a pomocnych latek) na
povrchu pii pfenosu analyti do hmotnostniho spektrometru. Toto by vyvijenad aplikace
vyuZzivajici transfer analytii pomoci polymeru mohla nabidnout. Pro tento ucel byl na
keramické desticce nakreslen tiibarevny obrazek (detaily jsou uvedeny v experimentalni
¢asti prace). Ten byl poté prenesen vySe diskutovanym zpiisobem do polymeru (extrakce
barviv do acetonem zbobtnalé desticky z ABS) a barviva na polymeru analyzovana LDI-MS
V rezimu hmotnostniho zobrazovani. Po naméfeni byla data vyhodnocena pomoci programu
HDImaging. Zde byly nalezeny ve hmotnostnim spektru 3 nejintenzivnéj$i signaly
V pozitivnim modu (m/z 443,2237; m/z 470,2487 a m/z 478,3153). Ion s m/z 443,2237
odpovida Rhodaminu B (d = -9,8 mDa), ion s m/z 470,2487 odpovida modrému barvivu
,,Basic Blue 26 (d = -11,8 mDa) a posledni ion s m/z 478,3153 pravdépodobné odpovida
modrému barvivu ,,Basic Blue 7 (d = -6,9 mDa). Zeleny fix obsahuje s nejvétsi
pravdépodobnosti smés nekolika barviv (snad modrého a Zlutého). Pro piesnéjsi urceni
jednotlivych barviv by bylo vhodné provést porovnani s autentickymi standardy barviv a
MS/MS experimenty. Toto ovSem piekracuji ramec této bakalaiské prace a z toho divodu

nebyly tyto experimenty provedeny.
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Tvar obrazce, ktery jsme timto ziskali se shodoval s obrazcem, ktery byl namalovan
na rubovou stranu dlazdice a pfenesen na model z ABS. Na obrazku nize mizeme vidét
srovnani ptvodniho obrazce, pfenesené¢ho obrazce na polymernim nosi¢i a zobrazené¢ho
pomoci programu HDImaging z naméfenych dat. Cervena predstavuje signal m/z 443,2237,

modré signal m/z 478,3153 a zelena signal m/z 470,2487.

- B

Obrazek 26 Srovnani obrazce nakresleného na dlazdici(a),
preneseného na polymernim nosici (b) a obrazce vytvoreného

Z nameérenych dat (c)

Tento pokus nam tedy potvrdil, Ze je mozné provést tento zptisob méfeni. Jistym problémem
zustava zpusob tisku ABS desticky na 3D tiskarné, pfi kterém na materidlu zdstavaji
pravidelné diagonalni vystupky, které je na hmotnostnim zobrazeni (c.) viditelné jako
Srafovani. Toto by §lo nejspiSe odstranit povrchovou tpravou polymeru — leptdnim nebo
brousenim. V budoucnu je pldnovano pokracovani v optimalizaci této slibné metody a jeji

testovani na analytech extrahovatelnych z autentickych archeologickych vzorkd.
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(. Zavér

Cilem této bakalaiské prace byl vyvoj metody pro selektivni extrakci latek
Z nalezenych keramickych archeologickych objektli pomoci polymerniho nosice.

Nejdiive byla hleddna vhodna makromolekuldrni slouc¢enina. Byli vybrani zastupci
riznych skupin polymerd, sriznou polaritou, molekuldrni hmotnosti a riznymi
mechanickymi a chemickymi vlastnostmi. Bylo zkouméno jejich chovani v rtiznych
rozpoustédlech a dale byl studovan jejich signal pii méfeni na LDI-MS, ktery ukazuje, jak
silné bude pozadi (balastni signdly) pfi méfeni analyti pienaSenych z archeologickych
objektl. Pozadi s nejnizsi intenzitou poskytoval akrylonitril-butadien-styrenovy kopolymer
od dvou raznych vyrobct a polyvinylacetat. Pro dalsi pokusy s témito vybranymi polymery
byl jako rozpoustédlo vybran aceton, ktery tyto materidly dobfe rozpousti, prace s nim byla
rychld (dochazi k rychlému odpaieni) a je malo toxicky a. Poté byl vybran jednoduchy
modelovy analyt, kterym se stalo barvivo ¢erveného popisovaciho fixu na lihové bazi. Tento
fix poskytoval Vv pozitivnim ionizaénim modu jeden intenzivni pik m/z 443,2225
odpovidajici barvivu Rhodaminu B; ktery byl poté nalezen ve vybranych polymerech po
extrakci barviva ze skla (z podlozniho mikroskopického sklicka). Dale byl diskutovan vliv
matrice. Jako matrice se osvéd¢ilo pouziti 2,4,6-trihydroxyacetofenonu.

Poslednim praktickym pokusem byla ¢astecna extrakce barviv z keramické dlazdice
pomoci vyvinut¢é metody, coz melo otestovat celkovou funkénost této metody na
jednoduchém piikladu. Obtisk, ktery byl ziskan po naleptani ABS acetonem, byl analyzovan
MALDI-MS technikou v modu hmotnostniho zobrazovani (MALDI imagingu). Vysledkem
tohoto pokusu bylo uspé$né a pro keramicky povrch malo invazivni pfeneseni barevného
vzoru z objektu do iontového zdroje hmotnostniho spektrometru. Z namétenych MS dat bylo
mozno zpétné distribuci barviv na povrchu (obrazec) rekonstruovat.

Tato metoda se jevi jako velmi perspektivni pro extrakci latek z archeologickych
pfedmét. Velmi vyrazny pozitivni vliv pro vyvoj metody mélo pouziti 3D tisku. PouZitim
predtisténého modelu podloZniho sklicka doSlo k zjednoduSeni celého procesu a do
budoucna tento postup potencidlné nabizi reprodukovatelné méteni (sériovy tisk vétSiho
poctu desticek témét identickych vlastnosti). Tato technologie by také umoznila extrakci
latek ze zaoblenych predmétl, protoze by bylo mozné si navrhnout zakiiveny model
polymerniho nosice.

Do budoucna jsou naplanovany dalsi pokusy, které by mély tuto metodu posunout
blize redlnému pouziti na archeologickych ptfedmeétech. Jde predev§im o zkoumani vzorkl
blize imitujicich archeologické objekty i autentickych keramickych nalezi s ohledem na
analyty, které mohou byt na povrchu vzorki pfitomny (historicky pouzivana barviva, zbytky

potravin atp.).
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