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Anotace:

Prace se zabyva rozsahlou analyzou souc¢asného stavu pozndni uziti nanomaterialti v pamatkové
péci pii obnove, stabilizaci, konzervaci a restaurovani historickych materiald, prezentuje dilci
experimentalni vysledky (laboratorni a in-situ) pouziti vybranych nanosystémi aplikovanych

na povrchy historickych materialt.
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Annotation:

The work deals with an extensive analysis of the current state of knowledge of the use
of nanomaterials in cultural heritage preservation, stabilization, conservation and restoration of
historical materials. It presents a partial experimental results (laboratory and in-situ) using

selected nanosystems applied on the surfaces of historical materials.
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1.  UVOD

Zachovani kulturniho movitého a nemovitého dédictvi je v soucasnosti stale jesté zaloZzeno
pfedevsim na tradi¢nich metodach a pouziti konvencnich prostiedkd a materialt, které Casto
postradaji potiebnou kompatibilitu s piivodnimi uméleckymi dily a pfedev§im dlouhodoby
vykon v reakci na zmény ptirodniho prostiedi a lidské ¢innosti.

Soucasny pfistup k obnové, restaurovani a konzervaci historickych a pamatkoveé
chranénych objektt klade diraz na minimalizaci zasaht a jejich neinvazivnost tak, aby byla
zachovand autenticita a historicka hodnota dila. V ramci pozadavku ,,minimalni invaze* jsou
vysoce zadouci nové, prakticky neviditelné metody, které mohou nejen zastavit, ale také
,»vratit” degradacni procesy uméleckych dél, tj. mohou ovlivnit pivodni vzhled artefaktii. Tento
pftistup vsak vyzaduje nejen rozsahlé znalosti o historické stavbé samotné, ale také klade vysoké
naroky na technologie obnovy. Zde se oteviraji nové moznosti pro aplikaci kompozitnich
materiali a nanomateriald. Uziti nanotechnologii je v soucCasnosti jednou z nejvice
provéfovanych oblasti vyzkumu v nejrizngjSich technickych disciplinach. Mimotadné
vlastnosti nanomateriali umoziuji jejich pfipadné uziti pii obnové pamdatkoveé chranénych

objekta.

Vysledky vyzkumu byly ziskany v ramci vyzkumnych projeksiz NAKI DF12P010VV037 —
Progresivni neinvazivni metody stabilizace, konzervace a zpeviiovani historickych konstrukci
ajejich casti kompozitnimi materidly na badzi vidken a nanovliken (2012 — 2015, MKO/DF)
a NAKI 11 DG16P02MO055 — Vyvoj a vyzkum materialii, postupii a technologii pro restaurovanti,
konzervaci a zpeviiovani historickych zdenych konstrukci a povrchii a systémii preventivni
ochrany historickych a pamatkove chranénych objektii ohrozenych antropogennimi

a prirodnimi riziky (2016-2020, MKO/DG).



2. PREDMET PRACE

Pfedmétem diserta¢ni prace byl vyzkum, vyvoj a aplikace nanomateriald na bazi
nanovlaken (nanotextilie) a nanocastic (nanosuspenze) na povrchy vybranych zastupct
reprezentujici historicky material (dievo, omitka a kamen), za G¢elem ovéfeni jejich chovani,
jak v laboratornim podminkach tak in-situ.

Uvedené vysledky prace vychazeji ze souCasného stavu poznani, z experimentalniho
predevsim v rozsahlém prizkumu domaci a svétové literatury a konzultaci na specializovanych
pracovistich. Experimentalni vyzkum (laboratorni a in-situ) provedl pracovni tym tvofeny
Ing. Klarou Kroftovou, Ph.D. a Ing. Markétou Smidtovou. Vysledky vyzkumu byly ziskany ve
spolupraci s Vysokou Skolou chemicko — technologickou v Praze, Fakultou chemické
technologie, Ustavem chemické technologie restaurovani pamatek (VSCHT), dale pak s firmou
Pardam (PARDAM), s Technickou universitou v Liberci, Ustavem pro nanomaterily,
pokrocilé technologie a inovace (TUL), s Univerzitou Tomase Bati ve Zling, Fakultou
technologickou, Centrem polymernich materialt (UTB) a v neposledni fad€ s laboratoti chemie

a mikrobiologie na Ceském vysokém uéeni technickém, Fakulty stavebni (FSv CVUT).
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3.  UZITI NANOMATERIALU V PAMATKOVE PECI

V péci o kulturni dédictvi byly nanomaterialy béhem poslednich nékolika let ve svéte
ovéfovany zejména ve form¢ nanosuspenzi (suspenze s velikosti ¢astic 50 — 500 nm, kde jsou
pevné &astice ,,nerozpustné” rozptylené ve spojitém prostfedi)!, nanodisperzi (disperze
s velikosti ¢astic 1 — 1000 nm, kde jsou pevné Castice ,,rozpustné rozptylené ve spojitém
prostfedi)?, resp. nanoemulzi (emulze s velikosti &astic 50 — 300 nm, kdy je
nemisitelné/omezené misitelnd kapalina rozptylena v kapaling)* na béazi hydroxidd
(vapenatého, barnatého, hote¢natého aj.), uhli¢itant a v nékterych piipadech také sirana. Uziti
téchto nanosystémi bylo ovéfeno piedevsim pii deacidifikaci movitych uméleckych dél (napf.
dfeva nanocasticemi hydroxidu vépenatého dispergovanych v organickém rozpoustédle),
¢isténi povrch historickych monumenti (pfedevsim nanosuspenze oxidu titanicitého,
nanoemulze organickych rozpoustédel ve vod¢€) anebo pii konsolidaci pdérovitych materiala
(napt. omitek nanodisperzi hydroxidu vdpenatého)®. V ptipadé nanodisperze hydroxidii existuji
jiz i komer¢né dostupné produkty italské (Nanorestore Plus®) ¢i némecké provenience
(CaLoSiL®), které jsou uréeny pievazné pro konsolidaci vapennych omitek. Pro zajimavost
uvadim, ze porovnani vyrobku S nejnizsi koncentraci Ca(OH), CaLoSIiL®ES (kde v 1 litru je
59 Ca(OH)2) s dosud u nas pouzivanou a pamatkafi preferovanou vapennou vodou pro
zpeviiovani historickych vépennych omitek, obsahuje vapenna voda pouze 1,6 g Ca(OH):
v1litru a je tedy nutné jeji mnohondsobné opakovand aplikace®. Je tedy ziejmé, Ze
,hanovapno‘ pfedstavuje velmi perspektivni moznosti pro zpeviiovani nasténnych maleb, malt
a omitek.

Nanosystémy s pevnymi ¢asticemi (SiOz2, TiOz, ZnO aj.) davaji rovnéZ moznost definovat
prostredky, které po aplikaci vykazuji velmi silné hydrofobni nebo naopak hydrofilni vlastnosti.
Nanocéastice oxidu kiemicitého jsou napiiklad pouZivany pro pfipravu nanokompozitu na bazi

epoxidové pryskytice, kde piidané nanocastice slouzi jako zpeviujici anorganické vlakna.

! Machacko, L.; Dunajska, J.; Macounova, D.; Bayer, K.: Testovani ,,nanosuspenzi‘ na bazi hydroxidu vapenatého
v ramci projektu Stonecore, Nanomaterialy v pamatkové péci, seminai STOP, 32 — 36 (2012)

2 Rathousky, J.:Nanovdpno pro konsolidaci poréznich materiald — principy, mechanismy, Nanomaterialy
v pamatkové péci, seminai STOP, 28 — 31 (2012)

4 Skrdlantova, M., Fialova, A., Drabkova, K., Kotlik, P.: Laboratorni pouziti micelarnich roztokl a mikroemulzi
pfi ¢isténi historickych materiali. Nanomaterialy v pamatkové péci, seminat STOP, 18 — 22 (2012)

5 Dolezal, J., Nevyhostény, S., Tregler, M.: Vyuziti nanovlaken (pfednaska), Liberec, KNT FT TUL (2011)

6 Tichy, M.: Zpeviiovani omitek vapennou vodou — metoda a souvisejici aspekty, ptispévek do diskuse o staronové
metod¢, konference Studio Axis Obnova Pamatek 2004 — Omitky historickych budov (2004)
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Pomoci nékterych kovii (Ag, Cu, Au) je mozné zlepSovat obranyschopnost vii¢i agresivnim
slozkam prostredi (bakterie, fasy a dalsi zivé organismy), napt. komercné dostupny prostiedek
Asanex obsahujici nanocastice stfibra je urceny k odstranéni plisni z povrchu zdiva i dieva.
Zkusenosti s témito prostiedky obsahujici dopanty kovii jsou viak zatim pouze kratkodobé’.

Intenzivni zajem odborné vetejnosti 0 moznosti vyuziti nanomateriali a nanotechnologie
V péci o pamatky dokladdaji zahrani¢ni i domaci vyzkumné projekty finanéné podporované
z narodnich i evropskych zdrojii. Jednim z nich byl mezindrodni projekt Stonecore®. Naplni
tohoto projektu byl vyvoj a vyuziti nanomaterialti pro konzervovani a zpeviiovani ptirodniho
a umélého kamene a omitkovin. Dal§im zahrani¢nim projektem byl projekt Nanoforart®, jehoz
hlavnim cilem byl vyvoj nanodisperzi, micelarnich roztokti, mikroemulzi a gelii pro Setrnou
moznost konzervovani, restaurovani a ochrany pamatkovych objektd. Vyzkumné c¢innosti
projektu byly také zaméfeny na vyuziti nanomateridli k ¢isténi a zpeviiovani kamene,
historickych omitek a nasténnych maleb, odkyselovani a konzervace papiru a pergamenu.
Z nejmladsich rozsahlych zahrani¢nich projektl je projekt Nano-Cathedral®. V rdmci tohoto
projektu bylo vytipovano Sest reprezentativnich pamatkoveé chranénych budov (Pisa — Duomo

di Pisa, Vitoria Gasteiz — Santa Maria, Cologne — Saint Peter and Mary, Vienna — Saint Stephen,

7 Kotlik, P.: MoZnosti vyuZiti nanomaterialli v pamétkové pé¢i, Sbornik seminafe STOP, 4 — 9 (2012)

8 STONECORE ,,Stone Conservation for the Refurbishment of Buildings* ¢. NMP-SE-2008-213651, financovany
v letech 2009 — 2011 z prostfedkii 7. ramcového programu EU. Resitelsky tym projektu byl slozen z 12
partnerskych instituci ze sedmi evropskych zemi: IBZ Freiberg (Némecko, koordinator projektu),Geoservice
(Recko), Strotmann&Partner (Némecko), Restauro (Polsko), Geotron (Némecko), Industrial Microbiological
Services Ltd. (velka Britanie), University of Fine Arts Dresden (Némecko), Hellenic ministry of Culture and
Tourism (Recko), Ustav teoretické a aplikované mechaniky, v.v.i. AV CR (CR), Delft University of Technology
(Nizozemi), Institute od Art and Technology, University of Applied Arts, Vienna (Rakousko) a Fakulta
restaurovani, Univerzita Pardubice (CR).

°* NANOFORART ,,Nano-materials for the conservation and preservation of movable and immovable artworks
& NMP-FP7-282816, financovany v letech 2011 — 2014 z prostiedkii 7. ramcového programu EU. Resitelsky tym
projektu byl slozen z 16 partnerskych instituci z deviti zemi: Consorzio Interuniversitario Ario Per Lo Sviluppo
Dei Seistemi A Grande Interfase (Italie, koordinator projektu), Ministerio De Cultura (Spanélsko), Instituto
Nacional De Antropologia E Historia (Mexico), Natinalmuseet (Dansko), Ministerio de Educacion, Cultura y
Deporte (Spanélsko), MBN Nanomaterialis SPA (Italie), University College London (Velké Britanie), Univerzita
Pardubice (CR), Birkbeck College — University of London (Velka Britanie), ZFB Zentrum fiir Bucherhaltung
GMBH (Némecko), Centre de Recherche et de Restauration des Musees de France (Francie), Chevalier Aurelia
(Francie), SIT Transportes Internacionales S.L. (Spanélsko), Gema Art Group AS (CR), Morana RTD DOO
(Slovinsko), Universita Ca’Forcari Venezia (Italie).

1 NANO-CATHEDRAL ,,Inovation for Europe Cultural Heritage Protection and Conservation ¢. H2020-NMP-
2014-two-stage, financovany v letech 2015 — 2018 z prostiedkt EU. Resitelsky tym projektu byl slozen z 18
partnerskych instituci ze 6 evropskych zemi: Opera Della Primaziale Pisana (Italie), Warrant Group SRL (Italie),
Ministero Dei Beni E Delle Attivita Culturali E Del Turismo (Italie), Colorobbia Consulting SRL (Italie), Chem-
Spec SRL (Italie), Metropolitankapitel Der Hohen Domkirche Koln Dombauverwaltung (Némecko),
Otto.Friendrich.Universitaect Bamberg (Némecko), Karlsruher Institut Fuer Technologie (Némecko), Wiedemann
GMBH (némecko), Fundacion Cathedral Santa Maria (Spanélsko), Diputacion Foral De Alava (Spanélsko),
Tecnologia Navarra De Nanoproductos SL. (Spanélsko), Dombausekretariat ST Stephan (Rakousko), Universitat
Fur Angewandte Kunst Wien (Rakousko), Technische Universitaet Wien (Rakousko), Architectenbureau Bressers
(Belgie), Organic Waste systems NV (Belgie), Kommunal- OG Modeniseringsdepartementet (Norsko).
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Ghent — Saint Baaf, Oslo — Oslo Opera House. Cilem tohoto projektu je konsolidace a ¢isténi
riiznych typti vapencii v rozdilnych podnebnich oblastech (Italie, Spanélsko, Némecko,
Rakousko, Belgie a Norska) pomoci nové vyrobenych nanosuspenzi.

V Ceské republice jsou nanomaterialy v oblasti historickych a pamatkové chranénych
konstrukci vyuzivany ojedin€le. Aplikace nanomateriall v pamatkové péci byla pievazné
feSena vramci rozsahlého domaciho programu NAKI, ktery byl finanéné podporovan
prostfedky ministerstva kultury CR. V ramci tohoto programu byly financovéany tii rozsahlé
vyzkumné projekty NAKI*1213 jeiichZ cilem byl vyvoj novych materialti a technologii pro

uchovéni hodnot hmotného kulturniho dédictvi v CR.

Shrnuti

Z hlediska pamaétkové pée je uziti nanomateriald v Ceské republice at’ uz ve formé
nanosuspenzi, nanodisperzi ¢i nanoemulzi stile velmi ojedinélé. Chybi dostate¢né znalosti
a zkuSenosti pro jejich spolehlivou a trvanlivou aplikaci. Aplikace téchto novych materialt
napi. na povrchy nebo do ptipovrchovych vrstev materidlu vSak vyzaduji ovéfené znalosti
0 jejich dlouhodobém chovani. I ptestoze je vSak mozné piedpokladat, Ze jejich mimoiadné
vlastnosti umozni jejich tspé$né uziti i pfi obnoveé pamatkové chranénych objekti.

Mezi perspektivni a dosud neovéfené zpisoby sanace rozruSenych historickych material,
predev§im omitek, ale také kamene a dieva, se jevi uziti nanotextilii’*. Pravé nanotextilie by
mohly sehrat dilezitou roli v pé¢i o kulturni dédictvi, zejména pro docasnou fixaci
degradovanych povrchovych vrstev historickych nasténnych maleb ¢i polychromovanych
dfevénych tramovych stropti. Tato metoda vSak doposud nebyla podrobnéji zkoumana ani

testovana a nelze tedy zhodnotit jeji pozitivni ¢i negativni pfinos.

1 NAKI ,,Progresivni neinvazivni metody stabilizace, konzervace a zpeviiovani historickych konstrukei a jejich
¢asti kompozitnimi materialy na bazi vlaken a nanovlaken ¢. DF12P010V V037, financovany v letech 2012 — 2015
z prostiedki Ministerstva kultury CR. Regitelsky tym byl slozen z jedné instituce: Ceského vysokého uceni
technického v Praze, Fakultou stavebni

12 NAKI , Nové materialy a technologie pro konzervaci materialti pamatkovych objektli a preventivni pamatkovou
péi &. DF11P01OVVO012, financovany v letech 2011 — 2015 z prostiedkii Ministerstva kultury CR. Resitelsky
tym projektu byl sloZen ze 2 partnerskych instituci: Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i.
(koordinator projektu), Vysoka $kola chemicko-technologicky v Praze, Fakultou chemické technologie a Fakultou
technologie ochrany prostiedi.

1 NAKI ,,Vyvoj a vyzkum materiald, postupll a technologii pro restaurovani, konzervaci a zpeviiovani
historickych zdénych konstrukci a povrchii a systémtl preventivni ochrany historickych a pamatkové chranénych
objektli ohrozenych antropogennimi a pfirodnimi riziky ¢.DG16POMO55, financovany v letech 2016-2020 ¢&.
z prostfedkti Ministerstva kultury CR. Resitelsky tym byl slozen z jedné instituce: Ceského vysokého uéeni
technického v Praze, Fakultou stavebni

1 Krhansky, J: Perspektivy vyuziti nanotextilii na bazi polymerti ve stavebnictvi, Profesorska prednaska, CVUT
V Praze, Fakulta stavebni (2009).
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4. CIL PRACE

Cilem préace byl navrh nové metody pro obnovu, stabilizaci, konzervaci a zpeviovani
vybranych historickych materialti, ktera splni veskeré pozadavky jak po strance
stavebnétechnické, tak i ptisna kritéria stanovena pamatkovou péci. Zpusob provedeni a vybér
vhodnosti pouzitého materidlu musel vychazet z respektovani dochovaného stavu, zaroven

ze zachovani materialovych vlastnosti a v neposledni fad¢ z prodlouzeni doby jejich Zivotnosti.

Hlavni cile této diserta¢ni prace lze shrnout do t¥i kategorii:
1) Teoreticky vyzkum:
- shromazdéni a prostudovani vybrané relevantni literatury K vytvoieni ptehledu o stavu
poznani dosavadni aplikace nanomaterialii v pamatkové péci,
- konstatovani zakladnich poznatku, vychodisek a ziskani inspirace pro experimentalni
vyzkum,

- definice jednotlivych pojmi,

2) Vyzkum zaméteny na aplikaci nanotextilii na povrchy historického materialu (dfevo, omitka,
kamen):
- stanoveni zékladnich poZadavki nanotextilii, na jejichz zakladé¢ budou vybrany
materialy vhodné pro zvlaknéni/vyrobu,
- testovani aplikace vybranych nanotextilii na vyzrale povrchy historického materialu
a zajisténi jejich piilnavosti,
- experimentalni vyzkum nanotextilii v laboratornich a in-situ podminkach,

- vyhodnoceni experimentalnich vysledkd,

3) Vyzkum zaméteny na aplikaci nanosuspenzi V pamatkové péci (omitka):
- Vyroba vapennych nanosuspenzi,
- laboratorni testovani vyrobenych nanosuspenzi s komer¢nimi prosttedky,
- experimentalni a laboratorni vyzkum nanosuspenzi na povrch historické omitky,

- vyhodnoceni experimentalnich vysledkii.
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5. NANOMATERIALY

Mezi moderni technologie, které se pomalu prosazuji i ve stavebnictvi, patii uziti
nanomateridlll. Nanomaterialy jsou tvofeny shlukem nékolika tisic atomt a vykazuji vlastnosti,
které jsou jakymsi prise¢ikem mezi vlastnostmi na urovni molekul a hmoty!™ 7. Tato
charakteristika je dana velkym povrchem jejich shluki, ktery vyznamné ovliviiuje fyzikalné-
mechanické vlastnosti téchto systémti. Mezi vyhody ziskané nanostrukturou materialu mohou
patiit napt. vysoka chemicka vykonnost, vynikajici plastické, konsolida¢ni a difuzni vlastnosti,
nizka teplota slinuti, Cistici schopnosti a dalsi. Je proto snadné pochopit, ze tyto inovativni

materialy jsou hlavnim pfedmétem védeckého zajmu.

5.1. Nanotextilie

Nanotextilie predstavuji zpravidla ,netkany* material sloZzeny zvelmi jemnych
neuspofadanych polymernich vléken, kterd jsou chaoticky ukladana na nosnou podlozku tzv.
spunbond. Vyrabéji se z kapalné formy polymerniho roztoku ¢i tavenin. Zpisoby piipravy
nanovlédken jsou zaloZené¢ na nckolika metodach. Prvnim piikladem je laboratorni tazeni
polymeru ¢i taveniny z kapek, kdy je mozné zjistit nové experimentalni skute¢nosti a vlastnosti
jednotlivych nanovlaken. DalSimi metodami pfipravy nanovlaken jsou protlacovani
zvlaknovacimi tryskami a tvorba sdruZovanim malych molekul. Velmi produktivni pro vyrobu
nanovlaken jsou metody rozfukovéni taveniny a pro polymery elektrostatické zvlakiovani®,

Pro experimentdlni zkouSky byly vyrobeny nanovldkenné textilie metodou
elektrostatického zvlakiiovani (Electrospinning) pomoci technologie Nanospider™ NS41000U
(Obr. 1a) (spolupr. TUL) a metodou centrifugickych odsttedivych sil (Forcespinning) pomoci
technologie Cyclone F.E.1.1 (spolupr. PARDAM). Principem elektrostatického zvlaknovani je
vytvoreni elektrostatického pole mezi zvldknovaci tryskou, kterou prochazi polymerni roztok
(¢i tavenina), kolektorem a podlozkou, kde jsou vznikla vlakna (po odpateni rozpoustédla nebo
vychladnuti taveniny) nahodile uklddana.

Druhé pouzita technologie pro vyrobu nanovlakennych textilii byla Technologie Cyclone
F.E.1.1 (Forcespinning) (Obr. 1b). Tato metoda je postavena na zvlaknovani polymernich

roztokil a tavenin pomoci centrifugickych odstfedivych sil (spolupr. PARDAM)Y. Roztok pro

5 Baglioni, P.; Giorgi, R.; Dei L.: Soft condesend matter for the conservation of cultural heritage. Science Direct
12, 61 — 69 (2009)

7 Kotlik, P.: MozZnosti vyuZiti nanomaterialii v pamatkové pé¢i, Sbornik seminafe STOP, 4 — 9 (2012)

6 Dolezal, J., Nevyhostény, S., Tregler, M.: Vyuziti nanovlédken (pfednaska), Liberec, KNT FT TUL (2011)

17 Kroftova, K.: The application of nanomaterials in restoring historic structures, 52 — 55 (2014)
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vyrobu nanovladken je pfivadén do zvldknovaci hlavy, kterd se otaci vysokymi otackami.
Plsobenim odstiedivé sily material miniaturnimi tryskami ,,tryska“ ven a v podob¢ nanovlaken

je opét deponovan na nosnou textilii umisténou pod zvlaknovaci hlavou.

Obr. 1 Technologie vyroby nanotextilii a) Nanospider™ NS 451000U; b) Cyclone F.E.1.1

5.2. Nanosuspenze

Véapenné nanosuspenze jsou jednim znejmladSich materidld pouzivanych v oblasti
konzervace. Z pravidla jde o nanoc¢astice hydroxidu vapenatého (popf. hofe¢natého) o velikosti
50 - 500 nm, které jsou rozptylené v kratkém fetézci alifatickych alkohold. Lisi se od sebe
koncentraci a typem alkoholu, které se po oSetieni odpaii beze zbytku. Pti vytvrzovani dochazi
ke karbonataci, kdy hydroxid vapenaty reaguje s atmosférickym oxidem uhli¢itym a vznika tak
uhli¢itan vapenaty Ca(OH), + CO2 — CaCOs + H20.

Nanosuspenze jsou ¢isté, obvykle bez jakykoliv ptisad nebo slou¢enin. Pfi vyrobé nejsou
pouzita stabilizacni c¢inidla, takze stabilita takovych zpeviiovacl je niz$i ve srovnani
s obvyklymi disperzemi. Nanoslouceniny jsou syntetizovany pomoci homogenni a heterogenni
faze. Podle procesu syntézy ziskavaji charakteristickou velikost ¢astic a morfologii krystald.
Hlavni cile vyroby zahrnuji syntézu spise krystalickych nez amorfnich produktii. Reakce mtize
probihat ve vod¢, ale také v nevodnych rozpoustédlech. Az do nedadvné minulosti bylo mozné
ziskat nanocastice bud’ to reakci oxidu vépenatého CaO, nebo hydridu véapenatého CaH:
s vodou Vv organickém prostiedi za pfitomnost povrchové aktivnich latek!8. Novéjsi moznosti,
jak syntetizovat krystalické ¢astice nanovapna, je vyroba z roztoku hydroxidu sodného NaOH
a chloridu vapenatého CaCl,. Hydroxid sodny je po kapkach pfidan do vodného roztoku pfi

teploté 90 °C. Reakci vznika hydroxid vapenaty a chlorid sodny, ktery je ze suspenze nasledné

18 Kocianova, I. Restaurovani centralniho vyjevu na klenbé kaple sv. Isidora v Kienové. Litomysl, 2013.
Diplomova prace. s. 22
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odstranén CaCly + 2NaOH — Ca(OH)., + 2NaCl. V posledni fazi vyroby jsou ¢astice vapna
rozbity v kulovém mlyné na Castice o velikosti nékolika pm az nm. Shluky nanocastic jsou
oddéleny pomoci ultrazvuku®®. Vsechna tato vySe popsand zkoumani vsak nedospéla
k ucelenym vysledkiim a nepodafilo se vyvinout konsolidant, ktery by nasel SirSi uplatnéni
Vv praxi.

Prvni dostupny komerc¢ni konsolidant zalozeny na nanocasticich hydroxidu véapenatého
rozptylenych v alkoholech se vyrabi od roku 2006. Vyrabi je firma IBZ-Freiberd sidlici
Vv Némecku a tento prostfedek se nazyva CalLoSil®. Je urfen hlavné ke konsolidaci
karbonatovych materialti. Z hlediska slozeni 1ze konsolidanty fady CaLoSil® charakterizovat
jako soli stabilnich nanocastic hydroxidu vapenatého, dispergované v alkoholovém prostiedi —
v ethanolu (typ E), iso-propanolu (typ IP), nebo n-propanolu (typ NP). Konsolidanty jsou
dostupné v koncentracich 5 az 50 g/l hydroxidu vapenatého. Typ alkoholu a koncentrace jsou
vyjadieny v nazvu produktu, pficemz velké pismeno za oznacenim CaLoSiL® udava typ
alkoholu, ktery je pouzity jako dispergacni prostiedi (E — ethanol, IP — iso-propanol a N —
npropanol) a nasledujici ¢islo udava koncentraci hydroxidu vapenatého.

Druhym komer¢éné dostupnym produktem obdobného typu je od roku 2014 vyrobek
Nanorestore Plus®. Tato vapenna nanodisperze je vysoce kompatibilni s materialy na bazi
uhli¢itand, jako jsou nasténné malby a karbonatovy kamen (vapence, mramor). Byl vyroben

spole¢nosti CSGI (Center for colloid and surface science) ve Florencii.

5.3. Priklady dosavadnich aplikaci nanomateriala

Svédskd vileénd lod’ Vasa (Itdlie)

Svédska valeéna lod’ Vasa, které ztroskotala v roce 1628, byla vytaZzena z mote v roce 1961
a nasledné byla zakonzervovana polyethylenglykolem. Tato konzervace méla zabranit
smr§tovani dfeva v disledku jeho vysychani. V poslednich letech dochazelo ve dievé lodi ke
stalému zvySovani kyselosti. Bézné prostifedky pro deacidifikaci dieva se ukazaly neucinné.
Sirany, které zptisobily zvySeni kyselosti dieva, pochazely z velkého mnozstvi elementarni siry,
kterd byla vytvofena metabolickym plsobenim plidnich bakterii ze stockholmského piistavu.
Laboratorné bylo zjisténo, Ze oxidace elementarni siry, kterd do tramu trupu lodi pronikla ve
form¢ sirovodiku, byla katalyzovdna slouceninami Zeleza. Tyto slouc¢eniny vznikly uplnou

korozi ptuvodnich Sroubt v trupu lodi i ze Sroubd, které byly vsazeny po zachrané lodi. Pokusy

19 Dei L., Giorgi R., Ambrosi M., Neto Ch., Baglioni, P., Colloidal Particles of ca(OH)2: Properties and
Aplications to Restoration of Frescoes, Department of Chemistry and CSGI, University of Florence, via, Gino
Capponi, 9, 50121 Florence, Italy, 2001.
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odstranit aciditu dfeva pomoci vhodnych roztokt uhli¢itanu sodného se ukazaly nedostatecné
Gginné a pro dfevo dokonce $kodlivé. Uprava alkality a stabilizace pH pomoci roztoki
uhli¢itanu sodného urychlily proces degradace celulozy dieva. Pro deacidifikaci dieva byla
vyvinuta metoda zaloZzend na uZiti nanocéstic hydroxidu véapenatého dispergovanych
v organickém rozpoustédle (isopropanol). Mechanismus puasobeni nanodisperze hydroxidu
vapenatého byl zalozen na hloubkové penetraci struktury dieva. Nasledné po odpaieni
rozpoustédla se nanocastice Ca(OH)» zachytily na sténach porG dieva, a tim vytvorily
potiebnou alkalickou rezervu (Obr. 2). Nanodisperze hydroxidu vapenatého zabranila neustale
se zvySujici kyselosti a napomohla tak k zachrané piivodni historické dievéné konstrukce

vale¢né lodi Vasa®.

@ % D A v /, .
e’ v\i bas | / i /
. n . 4 ’ . . 4
Y nanogastice Ca(OH) y = nanocastice CaSelf > - nanoc;twd CdCOs

Obr. 2 Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie z valecné lodi Vasa: @) nanocastice Ca(OH), na

vidknech dreva, cca 1,5 cm pod povrchem dieva; b) vznikly siran vapenaty po odkyseleni dieva;

C) preména siranu vapenatého na uhlicitan vapenaty (alkalickd rezerva)

Dubové skiiné historickych varhan (Evropa)

Nanocastice hydroxidu vapenatého byly rovnéz pouzity pro neutralizaci par kyseliny octové
a mravenci, které se uvoliiovaly z dubovych skiini historickych varhan. Uvolnéné Ziravé latky
zpusobily velmi rozsahlou korozivni degradaci olovénych pistal. Pro neutralizaci par byla
pouzita disperze s nanoc¢asticemi hydroxidu vapenatého o velikosti ¢astic 30 — 150 nm.
V dasledku malé velikosti nanocastic, které snadno reaguji s oxidem uhli¢itym ve vzduchu,
doslo k vytvofeni alkalické rezervy uhli¢itani. Tato rezerva zvySila odolnost dfeva vaci
pusobicim reakcim par kyseliny octové a mravenéi (Obr. 3). Vysledky rovnéz prokazaly, Ze

vzorky oSetfeného dfeva nanodisperzi mély emise par kyseliny octové a mravenci b&hem

2 Giorgi, R.; Chelazzi; D.; Baglioni; P.: Nanoparticles od Calcium hydroxide for wood conservation: The
Deacification of the Vase Warship. Langmuir 21, 10743 — 10748 (2005)
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prvnich 13ti mésicti velmi nizké (mensi 70 g/m? h) v porovnani se vzorky z neosetieného dieva,

které vypoustély vysokou koncentraci par (200 — 400 g/m? h)2L.

Obr. 3 Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie dubové skriné historickych varhan: a) rez dreva

kolmy na osetieny povrch; b) a c) seskupeni nanocdstic po aplikace nanodisperze na sténdach

drevenych bunek

Povrchova uprava dieva (Turecko, Recko)

Experimentalni vyzkum zabyvajici se povrchovou Upravou dieva na bazi nanodisperze
ajejiho vlivu na bobtnani, nasdkavost a tvrdost dfeva, probihal ve spolupraci na dvou
zahrani¢nich univerzitach (Turecko — Siileyman Demirel Universitesi, Orman {iriinleri
miihendisligi boliinii; Recko — Technologiké Ekpaideutiké Idryma (T.E.L) Thessalias,
Ypourgeio xylo kai Rurniture Schediasmot kai Technologias). Laboratorni zkousky byly
provedeny na zkusebnich vzorcich, které byly vyrobeny ze ¢tyt druht dieva (kastan, jedle,
divoka viSen a Cerna borovice). Z kazdého dieva bylo vyrobeno pét zkuSebnich vzorka
0 velikosti 20 mm (tangencidlni smér) x 20 mm (radialni smér) x 15 mm (podélny smér). Pro
realizaci experimentu byla pouzita nanodisperze SuperPore™ skladajici se z oxidt kovi (TiO2
a Zn0O). ZkuSebni vzorky byly pfedem vysuSeny (48 hodin pii 50 °C). Poté byly ponofeny
do destilované vody pii teplotach 23 °C, 50 °C, 75 °C a 100 °C a nasledné byly sledovany jejich
vlastnosti. Z vysledki bylo patrné, Ze u vzorkl oSetfenych nanodisperzi doslo k vyraznému
sniZzeni pficného bobtnani dfeva a to az o 50 % vic¢i neoSetienému dievu. Pozitivni vliv
nanodisperze byl i pii pocatecni nasakavosti oSetfen¢ho dieva (23 °C), kdy doslo k 35 % sniZeni
nasakavosti oproti neosetienému dievu. Problém se objevil pfi zvySovani teploty (75 °C, 100

°C), kdy dochazelo u osetienych vzorkti k 50 % zvySeni nasakavosti oproti neoSetfenému

2 Giorgi, R.; Chelazzi, D.; Fratini, E.; Langer, S.; Niklasson, A.; Ridemar, M.; Svensson, J. E.; Baglioni, P.:
Nanoparticles of calcium hydroxide for wood deacidification: Decreasing the emissions of organic acid vapors in
church organ environments. Journal od Fultural Heritage 10(2), 206 — 213 (2009)
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dievu. Negativni vliv nanodisperze se ukazal i pfi méfeni povrchové pevnosti oSetfenych

vzorki, ktera byla oproti neosetfenému dfevu o 20 % nizsi?%.

Zesileni historického dieva La Venaria Reale (Itdlie)

Na univerzité Politecnico di Torino v Itdlii byl proveden vyzkum zaméfeny na zesileni
star¢ho historického dfeva pomoci nanosuspenze z polymerni pryskyfice S uhlikovymi
nanotrubickami. Cilem navrhovaného pfistupu bylo zvyseni mechanické odolnosti dfevénych
prvkli ve srovnani s tradi¢nimi metodami vyztuzovani. Pro experimentalni zkousky byly
pouzity vzorky dieva, které byly odebrany z podlahy La Venaria Reale (Italie). Dievéné prvky
byly zna¢né degradovany hnédou hnilobou a ¢ervoto¢em. Pro impregnaci dieva byla pouzita
nanosuspenze z polymerni pryskyfice dopovana uhlikovymi nanotrubicemi (Nanocyl®3101)
(Obr. 4). Z vysledka zkousek bylo patrné zlepSeni mechanickych vlastnosti (pevnost v ohybu)

impregnovaného dfeva o proti neoSetfenému dievu cca 0 10%%,

Obr. 4 Snimky elektronové mikroskopie dreva: a) snimky TEM Nanocyl ® uhlikové nanotrubicky (série

7000); b) snimky z SEM historického dreva pred oSetienim, c) soustredeni uhlikovych nanotrubic

v disperzi

Konsolidace a nasakavost dieva (Rumunsko., Portugalsko)

Problematika zabyvajici se konsolidaci a nasakavosti difevénych artefakti pomoci akrylatu
Paraloid B72 snanocasticemi oxidi kovi ZnO byla feSena na univerzitich v Rumunsku
(Universitatea Transilvania din Brasov, Universitatea Alexandru loan Cuza din lasi, Romanian
Inventors Forum) a Portugalsku (Universidade Nova de Lisboa). Pro experimentalni zkousky
bylo pouzito osikové dievo (jadrové dievo). Vzorky byly pfipraveny o rozmérech 10 mm

(radidlni smér) x 10 mm (tangencialni smér) x 15 mm (podélny smér). Ke konsolidaci dieva

22 3ahin, H. T.; Mantanis, G. I.: Nano-based surface treatment effects on swelling, water sorption and hardness of
wood, Maderas: Ciencia y Tecnologia. 13 (1), 41 —48 (2011)
23 Bertolini, C. C.; Invernizzi, S.; Marzi, T.; Tulliani, J. M.: The reinforcement of ancient timber-joints with carbon

nano-composites, Micro or nano mechanics 48, 1925 — 1935 (2013)
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bylo pouzito n¢kolik roztoku: Paraloid B72, Paraloid B72 s 1 % nanocastic ZnO, Paraloid B72
S 2,5 % nanocastic ZnO a Paraloid s 5 % nanocastic ZnO. Pro kazdy roztok bylo pfipraveno
5 zkusebnich a 5 referencnich (neosetiené dievo) vzorkl. Zkusebni vzorky byly konsolidovany
tak, Ze byly zcela ponofeny do roztoku pfi teploté 23 °C po dobu 24 hodin (Obr. 5).

Z vysledkt zkousek bylo patrné, ze pti vyssi koncentraci ZnO doslo k nartstu hmotnosti
zkusebnich vzorki. Hmotnost vzorkti neosetieného dieva byla o 7,1 % niz$i nez u vzorka
penetrovanych Paraloidem B72 s5 % dopanti ZnO. Pozitivnich vysledki bylo dosazeno
u absorpce vody. Nasakavost vzorkt (po 24 hodinach) osetfenych Paraloidem B72 byla 42 %,
Paraloidem s 1 % ZnO byla 38 %, Paraloidem s 2,5 % ZnO byla 42,9 %, Paraloid B72 s 5 %
ZnO byla 44 % a nasakavost neoSetieného dieva byla 57,7 %. Z téchto vysledku bylo patrné,

7e nasakavost konsolidovaného dieva byla nizsi nez vzorky z neosetieného dieva®*.

Obr. 5 Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie dieva: a) snimek priifezem neosetieného dieva,
b) snimek prurezem dreva po aplikaci Paraloidu s 5% nanocastic ZnO; c) snimek neosetieného dreva
- tangencialni Fez; d) snimek dieva po aplikaci Paraloidu s 5% nanocastic ZnO, potvrzujici ukladani

produktu konsolidace (bilé skvrny v jamkach)

Biocidni ochrana historického dieva (Itdlie)

Na université v Italii (Universitd della Calabria, Dipartmento di Chimica e Technologie
Chimiche, Dipartimento di Biologia) se zabyvali aplikaci nanodisperze s nanocasticemi TiO2
pro mozné pouZiti biocidni ochrany historického dieva. Pro laboratorni zkousky byla pouzita
disperze Eronik (Némecko). Tato smés je sloZena ze dvou typl oxidu titanicitého (80 % anatas
a 20 % rutil). V ramci experimentu bylo pouzito 8 typu dieva (borovice lesni, jedle stiibrna,
ofech, kastan, divoka viSen, dub zimni, buk a jasan). Z kazdého dieva bylo vyrobeno 12 vzorki

(6 oSetfenych nanodisperzi, 6 neoSetfenych). ZkuSebni vzorky byly polozeny do Petriho misek

2 Traistaru, T. A. A; Sandu, I. C. A.; Timar, M. C.; Dumetrescu, G. L.; Sandu, I.: SEM-EDX, Water
Absorption, and Wetting Capability Studies on Evaluation of the Influence of Nano-Zinc Oxide as Additive to
Paraloid B72 Solutions Used for Wooden Artifacts Consolidation, Microscopy research and technique 76, 209 —
218 (2013)
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obsahujicich agar s dvéma druhy hub (Hypocrea — bila hniloba, Mucorcircinelloides — hnéda
hniloba). Vzorky byly sledovany po dobu 7 tydnt (kultivace pii teploté 25°C, relativni vlhkosti
95 %) optickym mikroskopem Leica Leo 420 (Obr. 6). Jak se dalo piedpokladat, ob&é houby
rostly rozdilné v zavislosti na druhu neoSetfeného dieva (napt. nejlepsich vysledky byly
dosazeny pro bilou hnilobu u divoké visné, kastanu a ofechu; pro hnédou hnilobu u borovice
lesni, dubu zimniho a kastanu). U oSetfeného dieva nanodisperzi bylo z vysledki ziejmé, ze
nanocastice TiO2 zabranily ristu obou druhti hub bez ohledu na druh dieva (vyskyt hub po dobu

7 tydni byl nulovy)?.

Obr. 6 Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie dreva: a) snimek priirezem neosetieného dieva

pri nizkém zvétseni 100x; b) snimek prirfezem dieva po aplikaci Paraloidu s nanocdstic TiOy, pri
nizkém zvetseni 100x; c) snimek neosetreného dreva pri velkém zvetseni 17 000X; d) snimek dreva po
aplikaci Paraloidu s nanocastic TiO; pri velkém zvétsSeni, potvrzujici ukladani tenké vrstvy nanocdstic

TiOy, ktera v nizkém zvétseni neni viditelna

Nanovldkenné textilie PVA (Ceskd republika)

Rozsahly laboratorni vyzkum zabyvajici se nanovldkennymi textiliemi na bazi PVA
a moznosti uziti k biocidni ochrané stavebnich materiali na bazi dieva, probihal na Ceském
vysokém uceni technickém v Praze, Fakulté stavebni. Pro ovéteni biocidni ochrany dfeva byly
vzorky infikovany dvéma dievokaznymi houbami (dfevomorkou doméci a tramovkou plotni)
a poté byly obaleny nanotextiliemi s i bez dopantti (PVA, PVA s Ag, PVA s Cu, PVA s Ag
a CU, PVA skoloidnim Ag, PVA s biocidnim prostiedkem). Pro laboratorni zkousky byly
vyrobeny vzorky dieva, které byly oSetfeny zvlaknénymi nanotextiliemi. Obalené vzorky byly
vlozeny do exsikatort, kde byly vystaveny pisobeni relativni vlhkosti blizici se 100%. Poté
byly vloZeny do inkubatoru, kde byl po urcitou dobu sledovan vyvoj mycelii vyrostlych na

dfevech pod nanovldkennymi textiliemi. PO uplynulé dob& (cca 32 dni) byly vzorky

% De Filpo, G.; Palermo, A. M.; Rachiele, F. et al.: Preventing fungal growth in wood by titanium dioxide
nanoparticles, International Biodeterioration & Biodegradation, 85 (11), 217 — 222 (2013)
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kontrolovany na prorustani mikromycet ven skrz textilii (Obr. 7). Z vysledka zkousek bylo
patrné, ze samotna nanotextilie PVA nema fungicidni vlastnosti, funguje pouze jako bariérni
membrana. Druhou nejhorsi nanotextilii byla nanotextilie PVA dopovana koloidnim stfibrem
(PVA +kol. Ag). Nanovlakenna textilie s nanocasticemi médi (PVA + Cu) prokazala pozitivni
fungicidni vlastnosti. Tyto vlastnosti vSak zavisely na mnozstvi koncentrace médi (vyssi
koncentrace Cu = lepsi fungicidni vlastnosti). Nejlepsi biocidni u¢inky mély nanotextilie PVA

s nano¢asticemi stiibra a nanotextilie vyrobena s biocidem Lignofix E2.

Obr. 7 Vzorky dieva s nanotextiliemi: a) mikroskopicky snimek riistu plisné na dievéném vzorku

opatieném nanotextilii PVA po 32 dnech; b) mikroskopicky snimek mycelia hub protkanych v celé

struktuie nanovidkenné textilie PVA; c) poskozend nanotextilie PVA s biocidem v infikovaném dieve

Odstranéni voskovych skvrn z renesancnich obrazii Capella Brancacci (Itdlie)

Jedna z prvnich uspésnych aplikaci nanoemulzi se uskutecnila pfi restaurovani poskozenych
renesancnich obrazii Masaccia, Masolinia a Lippiho v Capella Brancacci ve Florencii.
K odstranéni voskovych skvrn od svi¢ek byla pouzita nanoemulze slozena z nanokapicek
dodekanu (olej), stabilizovanych ve vodé dodecylusfitem amonnym (sulfaktant)
a 1- pentanolem (kosurfaktant). Po aplikaci nanoemulze doslo k rozpusténi voskovych skvrn

a k obnoveni historické hodnoty dila®’.

Nasténné malby Vecchietta v sakristii Santa Maria della Scala (Itdlie)

Nasténné malby Vecchietta v sakristii Santa Maria della Scala (15. stoleti) byly
zakonzervovany 10 % roztokem akrylatového kopolymeru. Po nékolika letech se ukazalo, ze
po aplikaci Paraloidu®B72 doslo ke zmén¢ barevnosti dila, ztraté transparentnosti polymerniho

filmu a k vyznamnému poklesu propustnosti vodnich par. K odstranéni Paraloidu®B72 byla

2% Havrlik, M.: Nanotechnologie a jeji vyuziti k biocidni ochrané stavebnich materialti na bazi dieva, Diplomova
prace (2013)

27 Baglioni, P.; Baglioni, M; Berti, D.; Carretti, L.; Dei, L.; Giorgi, R: Microemulsions and micellar solution for
the cleaning of wall paintings. Studies in Conservation 50(2), 128 — 136 (2005)
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pouzita nanoemulze xylenu, stabilizovaného dodecylsulfatem a 1 — pentanolem. Aplikaci

nanoemulze bylo docileno velmi dobrych vysledki, kdy dosSlo k odstranéni kopolymeru

a k obnoveni historicky cenné hodnoty dil (Obr. 8)%,

Obr. 8 Santa Maria della Scala Sakristie: a) povrch ndasténné malby potazeny bilo-sedy polymernim

filmem, b) ztrdta piivodni barevnosti; C) plocha ndsténné malby postizend pritomnosti tmavych patin;
d) detail nasténné malby pred ocisténim miceldrnim roztokem, €) ndsténna malba po odstranéni

akrylatového kopolymeru Paraloidu B72

Nasténné malby Chiesa di San Salvador, sgrafita Villa del Barone (Itdlie)

Nasténné malby z 16. stoleti v Chiesa di San Salvador Venice byly obnoveny v roce 1970
10 % roztokem akrylatového kopolymeru (Paraloid®B72). Po nékolika letech, obdobn¢ jako
Vv pfipad€ Nasténné malby Vecchietta v sakristii Santa Maria della Scala (Italie), se ukazalo, ze
po aplikaci Paraloidu®B72 doslo ke zméné vzhledu nasténnych maleb (povrch byl naZloutly,
leskly). Spolu s estetickymi vadami byly také obrazy poskozeny vykvéty soli (chloridy, sirany).
K odstranéni kopolymeru a vykvétd soli byla pouzita nanoemulze xylenu stabilizovaného
ionogennim laurylsulfatem sodnym (dodecylsulfat) a 1 — pentanolem. Po odstranéni
Paraloidu®B72 doslo k obnoveni piivodniho vzhledu nasténnych maleb a k odstranéni vykvétu
soli?® (Obr. 9a, b). Obdobny systém byl pouzit pro odstranéni kopolymeru Paraloidu®B72 na
sgrafitech z 18. stoleti ve vile znamé jako Villa del Barone v Montemurlo Italie*® (Obr. 9c).

28 Grassi, S.; Carreti, E.; Peccorelli, P.; Iacopini, F.; Baglioni, P.; Dei, L.: The conservation of the Vecchietta’s
wall paintings in the Old Sacristy of Santa Maria della Scala in Siena: Jornal of Cultural Heritage 8, 119-125
(2007)

29 Baglioni, P.; Giorgi, R.; Dei L.: Soft condesend matter for the conservation of cultural heritage. Science Direct
12, 61 - 69 (2009)

30 Baglioni, P.; Giorgi, R.; Dei L.: Soft condesend matter for the conservation of cultural heritage. Science Direct
12, 61 - 69 (2009)
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Obr. 9 Kostel San Salvador v Bendtkdch: a) poskozend nasténna malba, b) obnovend nasténnd malba;

c) Villa del Barone v Montemurlo, Itdlie

Nasténné malby Acropolis Chik Naab (Mexico)

Nasténné malby na pyramidach z obdobi 250 — 600 let pi. n. I. v Acropolis Chik Naab
v Calakmulu Mexico byly zna¢n¢ poskozené v disledku aplikace polymernich pryskyfic, které
mély slouzit k fixaci povrchovych vrstev omitky. Natéry zptsobily odlupovani a postupné
rozméliiovani povrchu omitek s naslednou degradaci polymeru. V ramci restauratorskych praci
byly malby oSetfeny nanodisperznim natérem ze smési nanocastic hydroxidu vapenatého

a barnaté¢ho. V dusledku této aplikace doSlo k vyznamnému konsolidaénimu ucinku

)31_

povrchovych vrstev omitky (Obr. 10

- m‘_: Yre g Eo)
Obr. 10 Ndstenné malby na pyramiddach v Acropolis Chik Naab v Calakmulu v Mexicu: a), ¢) detaily

malby ukazujici pritomnost sulfaktantii na povrchu véetné poskozeni piivodni barevnosti; b), d)

obdobny detaily po Sesti mésicich po aplikaci smési nanocastic hydroxidu vapenatého a barnatého

Nasténné malby Ixcaquixtla (Mexico)
Dalsi uspésné aplikace nanodisperzi hydroxidu vépenatého a barnatého byly realizovany
v archeologickém misté Ixcaquixtla Mexico. Hrobka byla vyzdobena nékolika nasténnymi

malbami, jejiz povrchové vrstvy omitek byly ve znaéné degradovaném stavu. Pficinou

81 Giorgi, R.; Ambrosi, M.; Toccafondi, N.; Baglioni, P.: Nanoparticles for Cultural Heritage Conservation:
Calxium and Barium Hydroxide Nanoparticles for Wall Painting Consolidation. Chemistry a European Jornal,
16, 9374-9382 (2010)
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degradace omitek byly sole (sirany a dusi¢nany), které piispély k postupnému oddélovani
a odlupovani barevnych vrstev. Kritickému stavu napomohly i atmosférické podminky, které
mély pfiznivy vliv na rdst mikroorganismi. Aplikaci nanodisperze hydroxidu vapenatého
a barnatého doslo k odstranéni mikroorganismii a zaroven ke konsolidaci nasténnych maleb

(Obr. 11).

Obr. 11 Nastenné malby v hrobce Ixcaquixitla, Mexico: a) trojkomorovad hrobka podzemniho sidla;
b) detail krystalizace soli s naslednou ztratou pigmentii; c) konzervace pomoci disperze hydroxidu
barnatého, poté konsolidace povrchu disperzi s nanocdsticemi hydroxidu vapenatého a desulfaktantem

uhlic¢itanem amonnym, d) povrch nasténné malby po restaurdtorském zdsahu

Nasténné malby San Nicola al Ceppo (Itdlie)

V roce 2007 byly pomoci nanoemulze restaurovany nasténné malby v modlitebné San
Nicola al Ceppo ve Florencii. Malované plochy byly poskozeny povodinovou vodou z roku
1966. Malby byly pokryty silnou krustou soli (sirany, dusi¢nany). V tomto ptipadé byla pouzita
nanoemulze xylenu stabilizovaného neionogennim sulfaktantem a 1,2 — propandiolem.

Vysledky ukazuji na znaény konsolidaéni u¢inek nasténnych maleb®,

Konsolidace povrchovych omitkovych vrstev Rosa Coeli (Ceskd republika)

Prvni realna aplikace nanosuspenze hydroxidu vapenatého v ethanolu (CaLoSiL®E25)
unas byla provedena vramci mezinarodniho vyzkumného projektu STONECORE
v 2. NP ambitu byvalého klastera Rosa Coeli v Dolnich Kounicich. Hlavnim cilem projektu

bylo restaurovani silné¢ degradovanych véapennych omitek, jejichz stav pied zapocetim

32 Chelazzi, D.; Poggi,, G.; Jaidar Y.; Toccafondi, N.; Giorgi, R.; Baglioni, P.: Hydroxide nanoparticles for
cultural heritage: Consolidation and protection of wall paintings and carbon materials. Jornal of Colloid and
Interface Science, 392, 42 — 49 (2013)

33 Baglioni, P.; Berti D.; Bonini, M.; Carretti, E., Dei L.; Fratini, E.; Giorgi, R.: Micelle, microemulsions, and
gels for the conservation of Cultural Heritage, Advances in Colloid and Interface Science. 205, 361-371 (2014)
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zpeviovani byl velmi nevyhovujici. Konzervace spocivala predevSim ve zpevnéni stavajicich
fragmenti dochovanych omitek a v pfichyceni uvolnénych omitek k podkladu tak, aby byla co
nejvice oddalena doba jejich zaniku. Objektivni vyhodnoceni miry zpevnéni povrchovych
vrstev omitek bylo provedeno po dvou mésicich od aplikace (peeling test, odporové vrtani,

méfeni nasakavosti). Aplikaci CaLoSIL®E25 bylo docileno velmi dobrych vysledku, kdy doslo

)34_

k rovhomérnému zpevnéni omitky (Obr. 12

Obr. 12 Dolni Kounice, kldaster Rosa Coeli: a) exteriér; b) 2. NP ambitu, zapadni sténa, REM-EDS
analyza vzorku pred restaurovinim, na povrchu patrna tenkd vrstva s obsahem Ca(OH)., v poréznim
systému omitky Zadny konsolidant; C) 2. NP ambitu, zapadni sténa, REM-EDS analyza vzorku po

restaurovani, na sténdach poru patrna vrstva konsolidantu

Nanotextilie PVA Stitni zdmek Uhercice (Ceskd republika)

Aplikace tamponit z nanotextilii PVA byla provedena pfi restaurovani silné destruovanych
baroknich omitek s iluzivni malbou na Statnim zdmku Uhercice. Degradace historické omitky
byla v pokro¢ilém stavu (naruSena rozsahlym poctem trhlin, oddélena od podkladu, plosné
zneCisténa a poskozena vlivem zatékajici vody). Restaurovani malovaného stropu probihalo
pomoci hloubkové plosné konsolidace omitkovych vrstev vapennou omitkou, kterd byla
provedena na zakladé chemického rozboru puvodni dochované historické omitky. Nasledné
byla provedena stabilizace husté sit¢ prasklin pomoci tampont z nanotextlie PVA
s antistatickou upravou, které poté byly zainjektovany vapennou omitkou a nasledné byla

provedena realizace plosnych prelepti pomoci nanotextilii (Obr. 13)%.

3 Machacko, L.: Konsolidace historickych omitkovych vrstev v druhém NP ambitu vyvalého klastera Rosa
Coeli v Dolnich Kounicich pomoci vapenna nanosuspenze CaLoSiL. Zpravy pamatkové péce 72(2), 122 — 128
(2012)

% Hosek, J.: Sanace omitek s vyuzitim nanotechnologie, technologicky popis, 1-3 (2012)
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Obr. 13 Statni zamek Uhercice: a) iluzivai malba; b) stabilizace husté sité prasklin tampony

z nanotextilie PVA; ¢) detail vyplnéni trhlin tampony z nanotextilie PVA

Konsolidace kamene Basillica di San Zeno (Itdlie)

Problematika konsolidace kamene pomoci nanodisperze hydroxidu vapenatého
rozptyleného v alkoholové prostiedi byla feSena na Universita degli Studi di Firenze v Italii.
V tomto piipadé byly pro laboratorni zkousky pouzity dva rozdilné druhy vépence (Gallina
a Alberese). U konsolidovanych vzorkd dosSlo ke zvySeni soudrznosti povrchu a k nartstu
poméru Ca/Si. Pozitivni vliv nanodisperze se také projevil niz8i absorpci vody. Na zakladé
téchto poznatkd byl proveden experimentdlni vyzkum in — situ na freskach ze 13. stoleti
v Basillica di San Zeno Verona. Na freskach dochazelo k rozmélnovani a odlupovani historicky
cennych barevnych povrchovych vrstev. Nanodisperze hydroxidu véapenatého byla nanesena
Stétcem pouze na Cast fresek, aby bylo mozné porovnat zmény oSetfenych a neoSetfenych
povrchovych vrstev. V tomto piipad€ byly ziskané experimentalni vysledky, pro zvySeni

hloubkové a povrchové konsolidace, aplikovanou nanodisperzi velice uspokojivé (Obr. 14)3.

neoSetireného kamene Alberese; b) snimek z elektronového mikroskopu osSetieného kamene Alberese;

C) snimek z elektronového mikroskopu neosetiené dlazdice a oSetrené disperzi hydroxidu vapenatého;

d) srovnani oSetieného kamene a neosetieného kamene

% Dei L.; Salvadori B.: Nanotechnology in cultural heritage conservation: Nanometric slaked lime saves
architectonic and artistic surfaces from decay. Journal of Cultural Heritage 7, 110-115 (2006)
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Konsolidace piirodniho kamene Universita degli Studi dell ' Aquila (Itdlie)

Vyzkum zabyvajici se konsolidaci pfirodniho kamene pobihal na Universita degli Studi
dell”’Aquila v Italii. K ovéfeni miry zpevnéni povrchovych vrstev byly pouzity tfi nanodisperze
hydroxidu vapenatého (WS — Cista vapenna nanodisperze; ALS — nanodisperze v alkoholovém
prostiedi; ALBSK — ALS s NaHCO3). V laboratornich podminkach byla nejdiive ovéiena
krystalizace Ca(OH)2 konsolida¢nich prostfedki. Nejlepsich vysledki bylo dosazeno Vv piipadé
nanodisperze ALBSK. Pro realné ovéfeni miry konsolidace nanodisperze ALBSK byly pouzity
dva ruzné€ porovité kamenné artefakty (Estoril — polomér péra 0,46 nm, Pietra Serena — riizna
velikost porit). V piipadé kamennych artefaktt Estoril doslo k hloubkovému zpevnéni (30 mm)
povrchovych vrstev kamene. V piipadé vzorkt Pietra Serena dosSlo pouze ke konsolidaci
povrchové vrstvy kamene do tloustky 1 mm. Divodem mensi konsolidace kamene byla

pravdépodobné rozdilna distribuce velikosti pora (Obr. 15)%.

Obr. 15 Konsolidace prirodniho kamene: a) snimky z elektronového mikroskopu neosetreného

povrchu Estoril; b) snimek z elektronového mikroskopu Estoril oSetieny vapennou nanodisperzi; C)
hloubka penetrace Estoril po aplikaci vapenné nanodisperze; d) snimek z elektronového mikroskopu

Pietra Serena

Cisténi historickych kamennych artefaktii Basillica de Neptuno (Itdlie)

Na universitach v Italii (Universita degli Studi di Roma Tor Vergata, Istituto di Struttura
della Materia del Consiglio nazionale delle Ricerche) se zabyvaji problematikou tykajici se
¢iSténi historickych kamennych artefaktd. Experimentalni zkousky byly provedeny na silné
degradovanych mramorovych vzorcich z fragmentu Basillica de Neptuno. Pro odstranéni
cernych krust byly pouzity dvé rizné disperze: a) Tween 20 s dopanty SWCNTs (nanocastice
NiaY); b) Tween 20 s CNFs — COOH (uhlikové nanotrubi¢ky). Zkusebni vzorky byly po dobu

37 Daniele, V.; Taglieri, G.; Quaresima, R.: The nanolimes in Cultural Heritage conservation: Characterisation
and analysis of the carbonatation process. Journal of Cultural Heritage 9, 294-301 (2008)
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12 hodin ponofeny do nanodisperzi. Nasledné byla provedena opticka a rastrovaci elektronové

mikroskopie. Pozitivni laboratorni vysledky ukazaly na mozné uziti obou disperzi (Obr. 16)3.

Obr. 16 Srovnadni snimkii ze skenovaciho elektronového mikroskopu testovaného mramoru.: a)

referencni vzorek mramoru; b) c) vzorky osetrené Cisticim prostredkem Tween 20 s dopanty SWCNT

Fidla chrdm sv. Barbory (Ceskd republika)

Fiala z chramu sv. Barbory v Kutné Hofe zhotovena z méné porézniho typu kutnohorského
vapence byla silné poSkozena korozi, ktera se projevovala siti vlasovych trhlin, chyb&jicimi
¢astmi a zvyraznénim struktury na povrchu kamene. Pii obnové fialy byly pouzity
nanosuspenze CaLoSiL®E25 a CaLoSiL®ES0 pro vypliovani a injektaz vlasovych trhlin.
Konsolidanty byly aplikovany lokalné€ do trhlin pomoci injekéni stiikacky s injektazni jehlou
do nasyceni injektované trhliny nanosuspenzi. Nejdiive byl injektovan CaLoSiL®E25 s nizsi
koncentraci a niz$i viskozitou a az v zavéru pak CaLoSiL®ES50. Podle vizualniho posouzeni
injektaZe se trhliny podatilo vyplnit. Ultrazvukovou transmisi a srovnanim vysledki méfeni
pred a po injektazi vsak nebylo v tomto ptipadé mozné uéinnost injektaze spolehliveé posoudit.

Z vysledki nelze jednoznadné stanovit uspésnost této aplikace®.

Barokni socha (Ceskd republika)

Pro odzkouSeni strukturalni konsolidace byla vybrana silné¢ naruSena barokni socha
z porézniho kutnohorského vapence. Socha andé€la je soucasti souboru soch z vyzdoby ohradni
zdi méstského domu ¢p. 48 v Kutné Hote. Socha byla nejprve mechanicky oc¢isténa mekkymi
Stétci od prachu a usazenych necistot. Poté byly mechanicky odstranény uvolnéné a nevhodné

casti (tmely a krusty). Po ocisténi bylo pfistoupeno ke strukturdlni konsolidaci pomoci

38 Valentini, F.; Diamanti, A.; Carbone, M.; Bauer, E. M.; Palleschi, G.: New cleaning strategies based on carbon
nanomaterials applied to the deteriorated marble surfaces: A comparative study with enzyme based treatments,
Applied Surface Science 258, 5965-5980 (2012)

39 Machacko, L.; Dunajska, J.; Macounova, D.; Bayer, K.: Testovani ,,nanosuspenzi“ na bazi hydroxidu

véapenatého v ramci projektu Stonecore, Nanomaterialy v pamatkové péci, seminai STOP, 32 — 36 (2012)
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CaLoSiLU®E25, nasledné byly okraje defektl, praskliny, dutiny a siln¢ degradovana mista
injektovana CaLoSiLem®E50 a CalLoSiLem®Pasty. Zpevnéni kamene bylo provedeno
prevazné lokalné a podle potieby danych oblasti byl konsolidant aplikovan (ve 2 — 4 cyklech)
do nasyceni materialu. Po uplynuti karbonatace konsolidanti byly dolepeny ¢asti podstavy
a jejimu doplnéni v minerdlnim tmelu S naslednou plastickou i barevnou retusi. Zrestaurovana

socha byla navracena na piivodni misto (Obr. 17)%*.

Obr. 17 Barokni socha andéla s ditétem z domu cp. 48 v Kutné Hore, pritbéh praci: a) po ocisténi
tmelii a odtrzenych sadrovcovych krust pred konsolidaci; b) stav po 1. napoustécim cyklu; c) stav

sochy po dokonceni strukturdlni konsolidace prostiedky CaLoSiL; d) stav po restaurovini

40 Maounova, D.* Restaurovéani vapencové sochy andéla z domu &p. 48 v Kutné Hofe s vyuzitim nanosuspenzi
na bazi hydroxidu vapenatého / Testovani moznosti vyuZiti nanosuspenzi na bazi hydroxidu vapenatého pro
konsolidaci organodetritického vapence, Bakalarska prace, Univerzita Pardubice, Fakulta restaurovani (2011)
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6. VEDECKA PRACE

Experimentalni vyzkum se zabyval aplikaci vybranych nanosystémii s ovéfenim na
moznosti jejich pouziti v paméatkové péci. Prace byla rozdélena do dvou zakladnich kategorii:
- nanotextilie

- hanosuspenze

6.1.  Nanotextilie
6.1.1. Definice poZadavkii nanotextilii

Kritéria pro vybér nanotextilii jsou velmi omezujici a je v podstaté nemozné nalézt idealni
materidl, ktery by vyhovoval v§em pozadavkliim, jak po strance stavebnétechnické tak i pfisna
kritéria stanovena pamatkovou péci. Vyber nanotextilii musi byt vzdy peclivé zvazovan
vzhledem k tomu na jaky material a do jakych podminek budou nanotextilie aplikovany.
V prvni fad€ je nutné nejprve definovat, které vlastnosti nanotextilii jsou pro konkrétni
historicky material urcujici.

Mezi zakladni pozadavky nanotextilii predevSim patii:

- vysoka stabilita (biologickd, chemicka a fyzikalni — zvlasté optickd a mechanickd)

- inertnost k osetfovanému materialu

- fyzikalni vlastnosti blizké ptivodnimu materialu

- optické vlastnosti

- adheze

- reverzibilita

6.1.2. Vyroba nanotextilii bez dopantii
Na zakladé definovanych pozadavki (Tab. 1) byly vybrany polymery PVDF
(polyvinyldenfluorid, roztok ve smési dimethylacetamidu a acetonu 8:2, 20 hm%), PUR
(polyuretan, roztok toluen/acetylaceton, 35 hm%), PVB (polyvinylbutyral, roztok v ethanolu,
10hm%), PAN (polyakrylonitril, roztok ve smési z dimetylformamidu, 15 hm%), Paraloid B72
(P) (roztok toluen/acetylaceton, 35 hm%) a Veropal UV40 (roztok toluen/acetylaceton, 35

hm%), které se pouzivaji v konzervatorsko-restauratorské praxi v pamatkové péci*.

4t Smidtova, M.; Kroftové, K.: Moznosti vyuziti nanotextilii pfi restaurovani a konzervovani omitek.
Nanomaterialy a nanotechnologie ve stavebnictvi, 133 — 137 (2014)
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Materialy vhodné ke zvlikinovani

PAN - odolnost vici UV zéfeni
(polyacrylonitrile) - povétrnostni odolnost

- odolnost proti pisobeni mikroorganismu
- pruznost vlaken

VEROPAL Uv40 - odolnost vuci UV zafeni

- povétrnostni odolnost

- pouziti v restaurovani
-chemicky vazany UV stabilizator
- nelepi se a neSpini

PUR - minimalni nasdkavost
(polyuretan) - tepelné izola¢ni vlastnosti

- ptilnavost
PVB - odolnost vi¢i chemickym latkam
(polyvinylbutyral) - odolnost proti starnuti

- zachovani tvaru pii zvysujicich teplotach
- odolnost vuc¢i UV zateni

PARALOID B72 - odolnost vuci UV zafeni

- odolnost proti starnuti

- pouziti v restaurovani

- nelepi se a nespini

- odolnost proti kyselému prostiedi

PVDF - opticka ¢irost (pruhlednost)
(polyvinyldenefluorid) - houzevnatost

- pruznost

- pfilnavost

Tab. 1 Pozadované viastnosti nanotextilii, vybrané materialy na zakladé pozadovanych viastnosti

Vyroba nanotextilii probéhala pfti teploté 22 °C a relativni vlhkosti 40 %. Zvlaknéni PAN
probéhlo pomoci technologie bezjehlového elektrostatického zvlaknovani (struna na stroji
NANOSPIDER™ NS 451000U) (spolupr. TUL), pouzité napéti bylo - 15,8 kV na kolektor
a + 61,2 kV na strunu pfi rychlosti odtahu 10 mm/min. Vysledna nanovlakenna vrstva méla
plosnou hmotnost 1,6 g/m? s pramérou velikosti vlaken 400 — 900 nm.

Zvlaknéni PVB, Paraloidu B72, PVDF, Veropalu UV40 a PUR bylo provedeno pomoci
forcespinningu (spolupr. PARDAM) technologii CYCLONE F.E.1.1. Materidly byly
odstfedivou silou protlacovan tryskami do struktury submikronovych vlaken, které byly
nasledné deponovany pomoci podtlaku v komote na nosnou textilii. Rychlost otd¢eni spinerety
byla 6000 ot/min, rychlost posunu textilie 0,4 m/min. Vyska spinerety nad nosnou textilii byla
8 cm. Prutok spinerety byl nastaven na 8 ml/min. Pti zvlakinovacim procesu Veropalu UV40
a PUR dochazelo k ucpavani trysek. Zvlaknéni Veropalu UV40 a PUR tak nebylo mozné.
Vysledna nanovlikenna vrstva PVB méla plosnou hmotnost 1,6 g/m? s primérnou velikosti
vlaken 300 — 1000 nm, nanovlakennd vrstva P méla plosnou hmotnost 14,5 g/m? s primérnou
velikosti vlaken 900 — 5000 nm a nanovlakenna vrstva PVDF méla plosnou hmotnost 4,0 g/m?

s primérnou velikosti vldken 150 — 600 nm.
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Pro experimentalni zkousky byly pouzity pouze zvlaknéné nanotextilic PVB, Paraloid B72
(P) a PVDF, které byly naneseny na nosnou tkaninu (tzv. spunbond), kterd umoznovala

snadn&j$i manipulaci s nanotextilii®2.

6.1.3. Vyroba nanotextilii s nanoc¢asticemi

V ramci experimentalnich zkousek byly také ptipraveny nanotextilie PVB, Paraloid B72
(P) a PVDF s nanocasticemi Ag a TiO2 pro ovéfeni moznosti biocidni ochrany.

Do zvlaknovaciho roztoku PVB bylo pfidano 100 ppm Ag nanocastic 0 velikosti 40 — 50
nm, vysledna nanovlakenna vrstva méla plosnou hmotnost 1,6 g/m? s primérnou velikosti
vlaken 300 — 1000 nm. Pro vyrobu nanovlaken s dopanty TiOz byl ptipraven 5 % roztok
Degussa Aeroxid P25 za pouziti ultrazvukového dispergatu Schwego. Stfedni velikost
ptivodnich nanocastic byla 21 nm, vysledna nanovlakenna vrstva méla plosnou hmotnost

1,6 g/m?s pramérmou velikosti vlaken 300 — 1500 nm (Obr. 18).

Obr. 18 SEM snimky nanoviakenné vrstvy a) PVB bez dopantii (primér viaken 300 — 1000 nm,
zveétseni 8100x); b) PVB s Ag nanocdsticemi (prumer viaken 300 — 1000 nm, zvétseni 8100x ),
) PVB s TiO; (primer vidken 300 — 1500 nm, zvétseni 7500x)

V ptipadé¢ zvldknovani Paraloidu B72 se objevila fada problémi. Zvldknéné vrstvy
dosychaly prili§ pomalu, lepily se na valce navijeného systému, po zaschnuti byly kiehké
a obsahovaly mnoho defektli a neprotaZzenych silnych vldken. Dalsi komplikace nastaly pfi
piipravé dopovanych zvlakinovacich roztokli. Ukazalo se, Ze roztok Paraloidu B72 neni
kompatibilni se sloZkami disperze Ag a TiO2 nanocéstic, po smichani dochézelo ke sraZzeni
polymeru. Nanovlakenné vrstvy Paraloidu B72 byly funkcionalizovany dodate¢né nanesenim

disperze nanocastic obsahujici pojivo pro jejich ptichyceni k povrchu nanovldken. Naneseni

42 Smidtova, M.; Kroftova, K.: Stabilization, conversation and strenghthening of historic plaster using
nanofibres, Advanced Materials Research, 48 — 51 (2014)
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bylo realizovano ru¢n¢€ pomoci rozpraSovace. V piipad¢ nandseni Ag nanocastic bylo na plochu
1,5 m? vrstvy nanovldken o plosné hmotnosti 10 g/m? postupné naneseno 200 g disperze
0 koncentraci 588 ppm Ag nanocastic a 1 % pojiva (vodniho skla). Vysledna nanovlakenna
vrstva méla ploinou hmotnost 10 g/m?s primérnou velikosti viaken 900 — 5000 nm. V piipadé
nanaseni TiO2 nanodastic bylo na plochu 1,5 m? vrstvy nanovlaken o plo§né hmotnosti 10 g/m?
postupné naneseno 35 ¢ disperze o koncentraci 0,87 % TiO2 nanocastic a 0,48 % pojiva.
Vysledna nanovlikenna vrstva méla plosnou hmotnost 10 g/m? s priimérnou velikosti vldken

900 — 5000 nm (Obr. 19).

Obr. 19 SEM snimky nanovildakenné vrstvy: a) Paraloid bez dopantii (primer viaken 900 — 5000 nm,
zvétseni 4200x),; b) nanocasticemi (primér viaken 900 — 5000 nm, zvétseni 1700x);

c) Paraloid s TiO; (primer vidken 900 — 5000 nm, Paraloid s Ag zvétseni 1050x)

Nanovlakna ¢isttho PVDF nebylo mozné pfipravit na vyrobni lince v disledku nizké
stability zvlakiiovaného roztoku a tvorby gelu ve zvlaknovaci hlavé vyrobniho zatizeni. Vzorky
byly ptipraveny z kopolymeru PVDF-CTFE od vyrobce 3M, ktery je snaze rozpustny a tvoii
stabilnéjsi roztoky (materidlové vlastnosti tohoto kopolymeru jsou podobné vlastnostem ¢istého
PVDF). V piipadé nanaseni Ag nanoéastic bylo na plochu 0,5 m? vrstvy nanovlaken o plosné
hmotnosti 4,4 g/m? aplikovdna vodna nanodisperze o stiedni koncentraci Ag nano&astic
odpovidajici 556 — 600 ppm Ag, fixovana vodnim sklem. V ptipad¢ nanaseni TiO2 nanocastic
bylo na plochu 0,5 m? vrstvy nanovliken o plo§né hmotnosti 4,4 g/m? postupné nanesena
disperze o koncentraci 2 % TiO2 nanocastic na hmotnost polymeru, fixovano specialnim

pojivem (Sipurino) (Obr. 20). Celkovy ptehled vyrobenych nanotextilii je uveden v Tab. 2.
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Obr. 20 SEM snimky nanovldkenné vrstvy a) PVDF bez dopanti (priumér viaken 150 — 600nm,
zvetseni 8000x); b) PVDF s Ag nanocasticemi (primér vidken 150 — 600nm, zvétseni 2000x)

¢) PVDF s vioz (priimér vidken 150 — 600nm, zvétseni 8000x)

Oznaceni Polymer Dopant Plo$na hmotnost | Primér vliken
PVB PVB Zadny 1,6 g/m’ 300 - 1000 nm
PVB Ag PVB 100 ppm Ag 1,6 g/m’ 300 - 1000 nm
PVB TiO2 PVB 5% TiO2 1,6 g/m’ 300 - 1500 nm

P Paraloid B72 7adny 14,5 g/m’ 900 - 5000 nm
PAg Paraloid B72 588 ppm Ag 10,0 g/m’ 900 - 5000 nm

P TiO2 Paraloid B72 2% TiO2 10,0 g/m’ 900 - 5000 nm
PVDF PVDE-CTFE 7adny 4,0 g/m’ 150 - 600 nm
PVDF Ag PVDF-CTFE 556 - 600 ppm Ag 44 g/im’ 150 - 600 nm
PVDF TiO2 PVDF-CTFE 2 % TiO2 4.4 g/m’ 150 - 600 nm

Tab. 2 Celkovy prehled vyrobenych a testovanych nanotextilii

Nanotextilie PVB, PVDF a Paraloid B72 bez dopantl, nanotextiliec PVB s dopanty Ag
a TiO2, nanotextilie PVDF s dopanty Ag a TiO2 a nanotextilie Paraloid B72 dopovana
nanocasticemi TiO2 mély svétly, mléény odstin. Vyjimku byla nanotextilie Paraloid B72 s

dopovanymi nanocasticemi Ag, ktera méla svétle zlutohnédy odstin (Obr. 21).

b !

Obr. 21 Ukdzka zvldknénych nanotextilii na nosné tkaniné (spunbondu):

a) hanotextilie PVB bez dopantii; b) nanotextilie Paraloid B72 s dopanty Ag

36



6.1.4. Experimentalni vyzkum nanotextilii

Experimentalni zkousky byly provedeny v ramci vyzkumnych tikolt NAKI*** na Fakulté
stavebni CVUT v Praze ve spolupraci s Vysokou $kolou chemicko — technologickou v Praze,
Fakultou chemické technologie, Ustavem chemické technologie restaurovani pamatek
(VSCHT), dale pak sfirmou Pardam (PARDAM), s Technickou universitou v Liberci,
Ustavem pro nanomaterialy, pokrogilé technologie a inovace (TUL), s Univerzitou Tomase
Bati ve Zlin¢, Fakultou technologickou, Centrem polymernich materialt (UTB) a v neposledni
fadé¢ s laboratoii chemie a mikrobiologie na Ceském vysokém uéeni technickém, Fakulty
stavebni (FSv CVUT). Zkousky byly zaméfeny na ovéfeni chovani nanotextilii na povrchu
vybranych historickych materialtt (dfevo, omitka), jak v laboratornim prostiedi tak in-Situ.
Zaroven mély ovéfit jejich vhodnost pro obnovu, stabilizaci, konzervaci a zpeviiovani
historickych materiélii, za splnéni veSkerych pozadavku jak po strance stavebnétechnicke, tak

1 pfisna kritéria stanovena pamatkovou péci.

6.1.4.1. Teplota skelného prechodu nanotextilii

Teplota skelného piechodu je teplota, pti které se materidl zméni ze stavu tvrdého a relativné
kiehkého do stavu viskdézniho nebo pruzného. Polymerni materidly se v zavislosti na teploté
mohou nachéazet v tuhém nebo kapalném stavu. U polymerd neexistuje plynny stav, nebot
velikost makromolekul zptsobuje, Ze jejich bod varu je ve vSech ptipadech vyssi, nez je teplota
rozkladu. Z toho plyne, Ze piekro¢enim této mezni hodnoty dojde k destrukci materialu®.

Meéteni teploty skelného pfechodu Tg polymert (PVB, P a PVDF) bylo provedeno pomoci
metody diferencni skenovaci kalometrie na pfistroji DSC Q100 od firmy TA Instruments
(spolupr. VSCHT) (Obr. 22). Tento piistroj umoziiuje provadét méfeni v rozsahu teplot od
-90 °C az do 550 °C. Diky vykonnému kompresorovému chlazeni 1ze provadét ¢asoveé narocné

cyklické experimenty (ohfev, chlazeni). Soucasti je i modulova DSC umoziujici rozdélit

3 NAKI ,,Progresivni neinvazivni metody stabilizace, konzervace a zpeviiovani historickych konstrukei a jejich
¢asti kompozitnimi materialy na bazi vlaken a nanovlaken ¢. DF12P010VV037, financovany v letech 2012 — 2015
z prostiedk Ministerstva kultury CR. Regitelsky tym byl slozen z jedné instituce: Ceského vysokého udeni
technického v Praze, Fakultou stavebni

4 NAKI ,,Vyvoj a vyzkum materiali, postupt a technologii pro restaurovani, konzervaci a zpeviiovéani
historickych zdénych konstrukci a povrchtl a systému preventivni ochrany historickych a pamatkove chranénych
objektli ohrozenych antropogennimi a pfirodnimi riziky ¢.DG16POMOS55, financovany v letech 2016-2020 ¢.
DF11P010VVO012, financovany v letech 2011 — 2015 z prostiedkil Ministerstva kultury CR. Regitelsky tym byl
slozen z jedné instituce: Ceského vysokého uéeni technického v Praze, Fakultou stavebni

4 Lutovsky, Z.: Vliv teploty na mechanické chovéani polymeri a kompoziti. Diplomova prace, Univezita omase
Bati ve Zling, Fakulta technologicka, Ustav vyrobniho inzenyrstvi (2007)
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celkovy tepelny tok na slozku reversibilni a ireversibilni, coz je zvlasté¢ vyhodné v ptipade

stanoveni teploty skleného piechodu®®.

Obr. 22 TA Instruments TGA Q500

Rychlost ohievu byla 10 °C/min. Teplotni interval byl v rozmezi -50 az 200 °C v atmosféte
dusiku. Namétené hodnoty skelného prechodu Tq byly u polymert PVB 40°C, Paraloidu B72
41°Ca PVDF 52°C.

Shrnuti vysledki

Hodnoty vSech tfi zvlaknovanych polymert leZi v relativné izkém rozmezi od 40 do 52 °C.
Toto rozmezi je mozné povazovat za vyhovujici. Polymery mék¢i, s niz§i hodnotou skelného
ptechodu Ty by mély pravdépodobné lepsi adhezi k povrchu historického materialu (byly by za
pokojové teploty lepivéjsi a 1épe by kopirovaly povrch vzorku), ale mély by vétsi tendenci
k zachytavani necistot (k vyS§imu S$pinéni). Naopak u polymerd s vyrazné vyssi hodnotou
skelného ptechodu Tg lze ocekdvat pii pokojové teploté nizsi tendenci ke Spinéni (nizsi
lepivost), ale vyssi tuhost vldken by zaroven zhorSovala schopnost nanotextilii kopirovat
povrch historického materialu. Tuhost polymeru (v daném piipad¢ charakterizovanou hodnotou

skelného ptechodu Tg) 1ze docCasné€ snizit napt. absorpci vhodného rozpoustédla. Hrozi vSak

nebezpeci, Ze dojde aZ k rozpusténi polymernich vldken a tedy ke ztraté charakteru nanotextilie.

6.1.4.2. Stanoveni mnoZstvi Ag a TiO2 nanocastic ve zvlaknénych nanotextilii
V ramci experimentalnich zkousSek byly také pfipraveny nanotextilie PVB, Paraloid B72
a PVDF s nanocasticemi Ag a TiO2 Zvlaknéné nanotextilie mély slouzit pro ovéfeni moznosti
biocidni ochrany a samocistici schopnosti povrchil historickych materialt. Zjisténi mnoZzstvi

Ag a TiOz nanocastic ve zvlaknénych nanotextilii bylo ponékud problematické. Pro stanoveni

46 K¥enek, T.: Polymerni materialy, Pfednaska, ZapadoGeska univerzita v Plzni, Centrum novych technologii a
materialt (2010)
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mnozstvi dopantl byla pouzita dostatecné citlivda metoda, tzv. atomova absorp¢ni spektrometrie
(AAS). AAS je spektrometricka analyticka metoda slouzici ke stanoveni obsahu stopovych
i vyznamnych koncentraci jednotlivych prvkil v analyzovaném roztoku*’. Mé&feni probihalo na
piistroji Atomovém absorpénim spektrometru Technologies 200 Series AA, 240FS AA.
Nanotextilie s dopanty Ag byly vyluhovany v 5 % kyseliné dusi¢né. Hmotnost vyluhovaného
vzorku nanotextilie byla 0,2 g. Pomoci atomové absorpéni spektroskopie byla nasledné

stanovena koncentrace Ag.

Shrnuti vysledkua

Na zaklad¢ meéteni bylo zjisténo, ze v 1g nanotextilii dopovanych nanoc¢ésticemi Ag je
Vv priméru obsazeno 7,5 hm.ppm Ag*, které je mozné povazovat za dostateéné (z literatury®® je
znamé, ze jiz pii koncentraci nanocastic 3 hm.ppm AgNO3 V suspenzi je mozné dosdhnout
biocidni uc¢innosti).

Mnozstvi nanoc¢astic TiO2 nebylo mozné stanovit touto metodou. Slouceninu nelze
popsanym zpisobem rozpustit. Jind metoda s dostate¢nou citlivosti, nevyzadujici rozpusténi

TiO2, nebyla dostupna.

6.1.4.3. Biocidni u¢innost nanotextilii

Biocidni procesy zpusobuji vyznamné problémy i v oblasti stavebnictvi, napf. ristem
bakterii, plisni a fas dochdzi k naruSeni, znehodnoceni nebo k tplnému rozkladu stavebnich
materidlii. Za ucelem ovéfeni biocidni G€innosti nanotextilii s dopanty Ag byly zvldknéné
nanotextilie PVB, P a PVDF bez/s dopanti/y o rozméru cca 5 x 5 cm umistény v laboratofi FSv
CVUT v Praze do Petriho misek na Zivnou piidu podle Czapka — Doxxe CZ (P-Lab, CR) a MPA
(masopeptonovy agar, Roth, CR), které se uzivaji ke kultivaci méné naroénych mikroorganismi
a plisni v laboratornim prostfedi. Stér pro infekci zivné pidy byl proveden in-situ na
hospodatrském objektu v aredlu klastera premonstratii v Teplé. Pro potieby porovnani a¢innosti
nanotextilii byla také pouZita infikovand zivna pida CZ a MPA bez nanotextilii. Vzorky byly
Vv laboratofi umistény do biologického termostatu BT 120 (kultivace pfi teploté 24°C a vlhkosti
95%) a byl sledovan rast baterii a plisni po dobu jednoho mésice v ¢asovych intervalech

jednoho tydne (Obr. 23, 24, 25). Bakterie byly izolovany na jednotlivé kmeny a pomoci barveni

47 http://web.vscht.cz/~koplikr/Atomova%?20 spektroskopie.pdf
%8 Rihova, Ambrozova, J., Cihdkova, P., Skopkové, V. Studium biocidnich u¢inki nanoéastic stiibra, Acta
Environmentalica Universitatis Comenianae, Bratislava, Vol. 23, 1 (2015): 0-15, ISSN 1339-9802
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Gama identifikovany do skupin a rodt. Vyrostlé plisné byly ptreneseny do vlhkych komirek
a nasledné byly také mikroskopicky identifikovany do skupin a rodi.

Na referenénim agaru MPA byly identifikovdny bakterie Bacillus, Mycobacterium
a Arthrobacter a na referen¢ni kultufe CZ plisné Cladrosporium. Na konci 3. tydne po aplikaci
bylo v piipadé¢ MPA zasazeno 20 % plochy vzorku bakteriemi. V piipadé Zivné pudy CZ bylo
zasazeno 99 % plochy vzorku plisnémi. Na vzorcich nanotextilii bez dopanti (Obr. 23) patiily
mezi prevladajici bakterie Mycobacterium, které ve 3. tydnu zasahly plochu agaru v mens$i mite
nez na referenénim vzorku (5 - 15 %). V piipadé nanotextilie PVB doslo k rozvoji bakterii az
ve 2. sledovaném tydnu, pfi¢emz na konci sledovaného obdobi bylo zasaZeno pouze 5 % plochy
vzorku. V piipad¢ plisni bylo na vSech vzorcich identifikovano Cladrosporium od prvniho

tydne, na konci tietiho tydne plisenl zasahla celou plochu Petriho misky (97%, resp. 98%).
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Obr. 23 Vysledky biocidni i¢innosti nanotextilii bez dopantii
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Vysledky biocidni u¢innosti nanotextilii s dopanty TiO2 (Obr. 24) byly do ur€ité miry
odlisné od vysledkl nanotextilii bez dopanti. Ve vsech sledovanych ptipadech doslo k riistu
bakterii a plisni jiz od prvniho tydne. Mezi identifikované bakterie na vSech sledovanych
vzorcich pattily Bacillus, Mycobaterium, Micrococcus luteus a Arthrobacter. Ukézalo se, ze
Vv ptipadé nanotextilie PVB s dopanty TiO2 doslo k vyznamnému rozvoji bakterii, cca o 15 %,
nez na samotné kultute. U nanotextilie Paraloid B72 (P) s dopanty TiO2 byly biocidni vysledky
lepsi nez u nanotextilie bez dopantl a na referen¢nim vzorku. Nanotextilie s dopanty TiO>
nemély pozitivni vliv na odolnost proti plisnim. Na konci 3. tydne bylo na vSech vzorcich

identifikovano Cladrosporium v masivnim rozsahu (99 — 100 %).
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Obr. 24 Vysledky biocidni uic¢innosti nanotextilii s dopanty TiO>

Laboratorni zkouska biocidni ucinnosti nanotextilii s dopanty Ag (Obr. 25) prokazala
obdobné vysledky jako v ptipadé nanotextilii s dopanty TiOz. Ve vSech sledovanych piipadech
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doslo k rtstu bakterii a plisni jiz od prvniho tydne. Mezi identifikované bakterie na sledovanych
vzorcich patfily Bacillus, Mycobacterium,Micrococcus luteus a Arhtrobacter. Plisné
Cladrosporium bylo na vSech vzorcich identifikovéano jiz od prvniho tydne po kultivaci a na

konci 3. tydne zasahly 89 — 97 % plochy vzorku.
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Obr. 25 Vysledky biocidni ui¢innosti nanotextilii s dopanty Ag
Shrnuti vysledki

Z dosazenych vysledkii biocidni U¢innosti nanotextilii je zfejmé, Ze nanotextilie bez
dopantli maji daleko vyssi biocidni ucinnost nez nanotextilie dopované nanocéasticemi Ag
a TiO2, napt. v piipadé nanotextilie PVB doslo ke snizeni rtustu bakterii az o 15 %, ale nijak
pozitivné neovlivnily rist plisni. Z vysledkd biocidni u¢innosti nanotextilii s nanocasticemi
TiO2 a Ag vyplyva, Ze nanotextilie vyznamné neovliviiuji rdst plisni ani bakterii. Pouze
Vv pfipadé€ nanotextilie Paraloid B72 (P) s nanoc¢ésticemi TiO2 a Ag doSlo ke zlepSeni biocidni
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ucinnosti, kdy u nanotextilie s dopanty TiO2 bylo zaznamenano snizeni rozvoje bakterii cca
0 12 % ve srovnani s referen¢ni kulturou MPA a u nanotextilie s dopanty Ag doslo k mensimu
rozvoji bakterii neZ na referenéni kultufe MPA, cca o 8%. U¢innost nanotextilii s/bez dopanty/a

nebyla prokazana.

6.1.5. Ovéreni prilnavosti nanotextilii na povrchy historickych vzorki

Pro laboratorni experimentalni testovani byli vybrani tfi hlavni pfedstavitele historického
materialu (Obr. 26):
a) smrkové dievo z 18. stoleti, odebrano ze stropnich trami z historického objektu Hajci Dvar
Vv Praze 5 o objemové hmotnosti 420 kg/m?,
b) ,.historicka“ vapenna omitka, které byla vyrobena podle plivodni receptury. Pomérové
sloZeni jednotlivych piimési byl zjistén na zdklad€ odbéru a naslednému chemickému rozboru
omitek z historickych staveb. Slozeni ,historické* omitky bylo nésledujici: 5 kg suchého
vapenného hydratu, 10 kg fi¢niho pisku (velikost frakce 0 — 2 mm), 3 | vody

c) historicky kamen piskovec z 2. poloviny 19. stoleti, odebrano z historického objektu v Kutné

Hofe o0 objemové hmotnosti 1950 kg/m3, velikosti zrn 0,064 — 2 mm.

Obr. 26 T7i hlavni predstavitelé historického materidlu:

a) smrkové difevo z 18. stoleti; b) omitka z 18. stoleti; c) piskovec z 2. pol. 19. stoleti

Ptilnavost samotnych nanotextilii bez pouziti adheziva k povrchu historického materialu
(dfevo, omitka, kamen) byla velmi $patna, resp. nulova®®. Za Gidelem zajisténi pfilnavosti
nanotextilii bylo na poéatku experimentalni zkousek testovano nekolik prostiedki, které byly

vybrany na zikladé chemického slozeni nanotextilii (spolupr. VSCHT)®. Celkem bylo

4 Kroftova, K.: The application of nanomaterials in restoring historic structures, 52 — 55 (2014)
0 Kroftova, K.; Smidtova, M.: Determination of properties of selected nanotetiles — resistence to UV radiation
and diffusion equivalent air layer thickness. Structures faults & repair (2014)
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testovano osm adheziv: aceton, ethanol, vapenna voda, voda, dimethylformamid, xylen,
polyvinylacetatova disperze a veropal UV40 (Tab. 3, Tab. 4, Tab. 5).

Laboratorni ovéfeni pfilnavosti nanotextilii na povrchy vybranych historickych materialt
(dfevo, omitka, kamen) prob¢hlo za laboratornich podminek pii teploté 23 °C a relativni
vlhkosti 52 %. Za ucelem zajisténi pfilnavosti nanotextilii (PVB, Paraloid B72 (P) a PVDF) na
povrchy historickych materiald, byla horni strana zkusebnich vzorki, opatfena pomoci Stétecku
ptislusnym adhezivem (aceton (A), ethanol (E), vapenna voda (VV) apod.) a nasledné byla
nanesena a Vv piipadé vapenné vody houbickou vtlacena nanotextilie. Pii vizualnim posouzeni
vzorku byly hodnoceny piedevsim optické zmény povrchu dieva/omitky/kamene po aplikaci
nanotextilie (opticka cirost vzorku, smr$tovani nanotextilie a mira pfilnuti resp. rozpusténi

nanotextilie k povrchu vzorku).

Polyvinyl
Vapenna Dimethyl- acetatova Veropal
Aceton Ethanol voda Voda formamid Xylen disperze Uv40
PVB 5 5 4 0 0 0 0 0
P 5 5 4 0 0 0 0 0
PVDF 5 0 1 0 0 0 0 0

Tab. 3 Vysledky prvni aplikace nanotextilii na povrch historického dreva s vybranymi adhezivy

Polyvinyl
Vapenna Dimethyl- acetatova Veropal
Aceton Ethanol voda Voda formamid Xylen disperze Uv40
PVB ) 5 0 0 0 0 0 0
P 5 ) 1 0 0 0 0 0
PVDF 5 3 0 0 0 0 0 0

Tab. 4 Vysledky prvni aplikace nanotextilii na povrch historického omitky s vybranymi adhezivy

Polyvinyl
Vapenna Dimethyl- acetatova Veropal
Aceton Ethanol voda Voda formamid Xylen disperze Uv40
PVB 5 5 4 0 0 0 0 0
P 5 5 0 0 0 0 0 0
PVDF 5 0 0 0 0 0 0 0

Tab. 5 Vysledky prvni aplikace nanotextilii na povrch historického kamene s vybranymi adhezivy

Legenda:

| 0 - nedoslo k pfilnuti nanotextilie ani k jeji reakci s rozpoustédlem, nanotextilie zistala v nezménéném stavu
1 - doslo k ¢aste¢nému rozpusténi nanotextilie bez pfilnuti na zkusebni vzorek

2 - nanotextilie nebyla prfenesena na zkusebni vzorek, doslo k jejimu naleptani, srazeni, popf. jejimu poskozeni
3 - nanotextilie byla pfenesena na zku$ebni vzorek, nedoslo k celoploSnému pfilnuti, viditelna mlécna vrstva
4 - doslo k celoploSnému prilnuti nanotextilie do struktury vzorku, vrstva je lehce bélava (okrova)
\ 5 - doslo k celoplosnému prilnuti nanotextilie do struktury vzorku a ke zprahlednéni nanotextilni vrstvy (nanotextilie rozpusténa) \
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Shrnuti vysledkua

Vlastni zapojeni nanotextilii do struktury materialu (dfevo, omitka, kdmen) je v nékterych
pfipadech pfi subjektivnim vyhodnoceni zkousky nevyhovujici. Zejména v piipadech
pouzitych adheziv voda, dimethylformamid, xylen, polyvinylacetal a veropal UV40, nedoslo
K pfilnuti vybranych nanotextilii na povrch podkladu ani k jejich reakci s rozpoustédly,
nanotextilie ztistaly v nezménéném stavu na povrchu zkusebniho vzorku. Pozitivni vysledky
byly dosazeny v ptipad¢é adheziva (rozpoustédla) aceton (A), ethanol (E) a vapenna voda

(VV), které byly pouzity pro dalsi experimentalni zkousky.

6.1.6. Experimentalni zkouSky nanotextilii na povrchu historického dieva
6.1.6.1. Prilnavost nanotextilii

ZkuSebni vzorky byly opatfeny nanotextiliemi bez/s dopantli/dopanty za pomoci vybranych
adheziv viz. 6.1.5. a nasledné vizuilné posouzeny®?.

Z dosazenych vysledki prilnavosti ,,Cistych® nanotextilii (Obr. 27a) je ziejmé, Ze v piipadé
pouziti organickych adheziv, tj. acetonu a ethanolu (vyjimka PVDF), doslo po aplikaci
nanotextilii k rozpus$téni vlaken. Vizualn€ nedoslo ke zméné barevnosti vzorku (vzorek ¢. 1, 2,
4,5, 7). V piipadé vapenné vody a ethanolu, nedoslo k zapojeni nanotextilii do struktury dieva
(vzorek ¢. 3, 6, 8, 9). Nanotextilie zdstaly na povrchu (Obr. 27b, 27c, 27d). Vytvorily tak na

vnéjsi strané€ vzorkll mlé¢nou az bilou vrstvu, ktera zna¢né€ ovlivnila vzhled historického dieva.

PVB Paraloid B72 PVDF

Vap. Vap. Vap.
Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda

A

N 4 S
referencni referencni referencni referencni referencni
vzorek ¢.5 vzorek €.6 vzorek €.7 vzorek ¢.8 vzorek €.9

referencni referencni referencni referencni
vzorek €.1 vzorek ¢.2 vzorek €.3 vzorek ¢.4

SR
LA L R

el o

& o 4 :":. \ | =
neni viditelna | neni viditelna|  viditelna neni viditelna | neni viditelna viditelna neni viditelna viditelna viditelna
povrch lehce nanotextilie povrch bélavy | povrch bélavy

bélavy (kfehka) (krehka)

Obr. 27a Drevéné zkusebni vzorky s ,, cistymi ““ nanotextiliemi

51 Kroftova, K.; Smidtova, M.: The current state of knowledge in the field of the use od selected nanosystems in
heritage preservation — nanotextiles as biocidal protection of historic wood. Wood research (2016)
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Obr. 27¢ Detaily vzorkii dieva po aplikaci nanotextilie Paraloid B72

PVDF - PVDF - PVDF -
Aceton C. 7 Ethanol C. 8 Vap. voda C. 9

b vidi

A

nanote

Obr. 27d Detaily vzorkii direva po aplikaci nanotextilie PVDF
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PVB PVB + TiO2 PVB + Ag

Vap. Vap.
Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol

referencni referencni referencni referenéni referencni referenéni referenéni referencni referencni
vzorek ¢.1 vzorek ¢€.2 vzorek ¢.3 | vzorek .10 | vzorek .11 | vzorek €.12 | vzorek ¢.13 | vzorek ¢.14 | vzorek ¢.15

neni viditelna| neni viditelna|  viditelna neni viditelna| neni viditelna| viditelna neni viditelna| neni viditelna|  viditelna
povrch lehce povrch lehce povrch lehce
bélavy bélavy bélavy

Obr. 28a Drevené zkusebni vzorky s nanotextiliemi PVB bez/s dopantii/y

PVB +TiO2 |, PVB + TiO2 | w PVB+TiO2 |w
Aceton c-1 0 Ethanol c-1 1 Vap. voda C. 1 2

y

\"\‘ b\ %
vypnut?‘ ne =
nanotextilie™

PVB + A v PVB + A v PVB + Ag v
Acetong C.1 3 Ethanc?I c'1 4 ap. c.1 5
nanotextili . o S 4
neni vidi | ‘

vypnuti !
nanotextilie

Obr. 28¢ Detaily vzorkuit direva po aplikaci nanotextilie PVB s dopanty Ag

47



P

P + TiO2

P+ Ag

Aceton

referencni
vzorek ¢.4

neni viditelna | neni viditelna

Ethanol

referencni
vzorek ¢.5

referencni
vzorek ¢.6

nanotextilie

Aceton

referenéni
vzorek €.16

neni viditelna| neni viditelna

Ethanol

4

referencni
vzorek ¢.17

Aceton

Ethanol

Vap.
voda

referenéni
vzorek ¢.18

referenéni
vzorek ¢.19

viditelna
povrch bélavy
(kfehka)

#

referenéni
vzorek ¢.20

neni viditelna| neni viditelna
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Obr. 29a Drevéné zkusebni vzorky s nanotextiliemi Paraloid B72 bez/s dopantii/y TiO, a Ag

P + TiO2
Aceton

P + TiO2
Ethanol

P + TiO2
Vap. voda

Obr. 29b Detaily vzorkii direva po aplikaci nanotextilie Paraloid B72 s dopanty TiO»

P +Ag v P +Ag v P +Ag v
Aceton c-1 9 Ethanol C.20 Vap. voda C-21
na ¢ povrch
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A5 ».\‘ Y % , N ‘_":‘:\ :
ekt
2 extilie
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Obr. 29¢ Detaily vzorki dieva po aplikaci nanotextilie Paraloid B72 s dopanty Ag
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PVDF PVDF + TiO2 PVDF + Ag

Vap.
voda Aceton
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zbytky neprilnuta nepfilnuta zbytky
(svetly okr) | (tmavy okr)

PVDF + TiO2 PVDF + TiO:
Ethanol Vap. voda

Obr. 30b Detaily vzorkii dieva po aplikaci nanotextilie PVDF s dopanty TiO»

PVDF + Ag ~ PVDF + Ag - PVDF + Ag -
Aceton C.25 Ethanol c.26 Vap. voda c.27
S . J povr a = povrch
S o tmavy
! :
! : ~
nan SNG S A
neni vi odpadavaniy i
nanotextilie ... . xtilie

Obr. 30¢ Detaily vzorkii dieva po aplikaci nanotextilie PVDF s dopanty Ag
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Vysledky ptilnavosti nanotextilii s dopanty TiO2 a Ag byly obdobné jako v piipadé
nanotextilii bez dopantti (Obr. 28a, 29a, 30a). Pti pouziti organickych rozpoustédel doslo
Vv ptipadé nanotextilii PVB a P (Obr. 28b, 28c, 29b, 29c¢) k rozpusténi nanotextilii do struktury
dieva. Vizualné nedoslo ke zméné barevnosti (vzorek ¢. 10, 11, 13, 14,16, 17, 19, 20). V piipadé
vapenné vody nedoslo k zapojeni nanotextilii do struktury dieva (vzorek ¢. 12, 15, 18, 21) (Obr.
28b, 28c, 29b, 29c). Viditelné zmény nastaly u nanotextilie PVDF (Obr. 30a). V piipadé
pouzitého acetonu doslo u nanotextilie PVDF s dopanty Ag (vzorek ¢. 25), Krozpusténi
nanotextilie, vizualné nedoslo ke zmén¢ barevnosti vzorku. Pii pouZiti acetonu s nanotextilii
PVDF sdopanty TiO2 (vzorek. ¢. 22) byly na vzorku dieva patrné zbytky nanotextilie.
U ethanolu a vapenné vody ziistaly nanotextilie na povrchu vzorka (vzorek ¢. 23, 24,26, 27).
Barevné zmény nastaly u nanotextilii s dopanty Ag, kde povrch vzorku ptesel do svétlého okru

(vzorek ¢. 26) az tmavého okru (vzorek ¢. 27) (Obr. 30b, 30c).

Shrnuti vysledki

Aplikace nanotextilii PVB, P a PVDF (3 bez dopanti, 3 s dopanty TiO2 a 3 s dopanty Ag)
na povrch historického dfeva byla testovdna pomoci tii rozpoustédel (aceton, ethanol a vapenna
voda). Z dosazenych vysledkti bylo prokazano, ze pouze 14 nanotextilii neni na povrchu vzorku
viditelnych a neovliviiuje pivodni barevnost vzorku. V ostatnich piipadech, 1ze konstatovat, ze
nanotextilie nespliuji pozadované vlastnosti jak po strance stavebnétechnické, tak i pfisna
kritéria stanovena pamatkovou péci. Nanotextilie byly na povrchu vzorku viditelné, v fadé
ptipadi dochazelo k jejich deformaci a defektim a v neposledni fad€ znaéné zpusobily zménu
barevnosti vzorku od lehce bélavého odstinu az po tmavy okr.

Celkové shrnuti vysledkt aplikace nanotextilii bez/s dopant/y na povrch historického

dieva je uveden v Tab. 6.

-
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> < |m|=|| 2SS =] | 0| < |m|= AR EI RS
< (W= elsl=| B EElI<|<|<|alalal <=7 a] ===
m|m|m 1zlalagla|laalalala|2]2|8| == =(acl2|a|(2|o
lzlz= =zl z=zzlzlzlZ7z|z|=7 0B =222 =7|7|2
Nanotextilie |c1 (c2|c3|[e4 |es5|e6|er|es|eo|et0]et|e12)e13f14)15)c16 (617|618 & 19 |5.20] 6.21|[5.22(6.23( 24| &.25| & 26(.27

Aplikace | M --F -HH IIF IIF -qq --F -FF -Hq

Tab. 6 Shrnuti vysledkii aplikace nanotextilii na povrch historického dreva s vybranymi adhezivy

Legenda:
Aplikace - ® nanotextilie na povrchu vzorku nebyla viditelna B nanotextilie na povrchu vzorku byla viditend
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6.1.6.2. Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronové mikroskopie muize poskytnout komplexni informace
0 mikrostruktufe, chemickém sloZeni a o0 mnoha dalSich vlastnostech zkoumaného vzorku. Pro
tyto Gidely byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop Tescan Vega 3 (spolupr. VSCHT).

Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie (Obr. 31, 31a) potvrdily, Ze pti aplikaci
nanotextilii PVB a P pomoci acetonu (vzorek ¢. 1, 4) aethanolu (vzorek ¢. 2, 5) doslo k rozruSeni
vlakenné struktury nanotextilii. Vyjimkou byla nanotextilie PVDF. V piipadé pouzitého
acetonu nebyla nanotextilie na povrchu vzorku viditelnd. Elektronovad mikroskopie vSak
potvrdila zbytky nerozrusené struktury nanotextilnich vlaken (vzorek ¢. 7). V ostatnich
ptipadech nanotextilii, tj. PVB, P s vapennou vodou (vzorek ¢. 3, 6) a PVDF s ethanolem
(vzorek ¢. 8) a vapennou vodou (vzorek ¢. 9) byla prokazana jasné viditelnd struktura

nanotextilii®2.

PVB P PVDF

Sl M S \ X 3
WL v i - e ¢
» ey / 7 3 ‘ ‘ ,}j
viditelnd | neni viditelna | neni viditelna viditelna viditelna
povrch lehce nanotextilie
bélavy

i el

¢l pve &2 pys &3 puvs ¢4 P
Aceton Ethanol Vap. voda Aceton

DREVO

Obr. 31a Detaily SEM vzorkii dieva pied a po aplikaci nanotextilie PVB, P a PVDF

52 Smidtova, M.; Kroftova, K.: Discoloration of historic wood after the application of nanotextiles. NANS 2016
(2016)
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povrch lehce povrch lehce povrch lehce
bélavy bélavy bélavy

PVB + TiO2 PVB + TiO2 PVB + TiO2 PVB + Ag PVB + Ag

A0 Aceton €11 Ethanol €.12 vap. voda €13 Aceton €14 Ethanol

[

Obr. 32a Detaily SEM vzorkii dieva po aplikaci nanotextilii PVB s dopanty TiO> a Ag

P P + TiO2 P +Ag
c.4 ¢.5 ¢.6vap. |C.16 cAT7 ¢A8vap. |&.19 ¢.20 €.21ysp,
Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda

viditelna
povrch bélavy

viditelna
nanotextilie

povrch bélavy|
(kfehka)

P + TiO2 P + TiO2 P+ TiO2

o 3 . P+Ag P+ Ag
€16 Aceton €17 Ethanol c.18

849 ppaton B g e21

Obr. 33a Detaily SEM vzorkii direva po aplikaci nanotextilii P s dopanty TiO, a Ag
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PVDF PVDF + TiO2 PVDF + Ag

¢.8 €9vap. |22 ¢.23 E.24vsp. |25 ¢.26
Ethanol Aceton Ethanol Ethanol

&7

; €.27 vap.
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neni viditelna rozpusténa i 8| viditelna rozpusténa
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Obr. 34 SEM nanotextilii PVDF bez/s dopantii/y na vzorcich dieva pri zvétseni 588x
(spolupr. VSCHT)

PVDF + TiO2 PVDF + TiO2 PVDF + TiO2 PVDF +Ag

o o % PVDF + Ag PVDF + A
Aceton €.23 " Ethanol €.24 " vap. voda €25  Aceton 4

¢.22 €26 " Ethanol |€27 vap. voda

Obr. 34a Detaily SEM vzorki dieva po aplikaci nanotextilii PVDF s dopanty TiOz a Ag

Vysledky skenovaci elektronové mikroskopie vzorkl historického dieva opatienych
nanotextiliemi s dopanty TiO2 a Ag jsou obdobné jako Vv piipad¢ ,,Cistych® nanotextilii (Obr.
32, 32a, 33, 33a, 34, 34a). Snimky potvrdily, ze pii aplikaci nanotextilii PVB a P pomoci
acetonu (vzorek ¢. 10, 13, 16, 19) a ethanolu (vzorek ¢. 11, 14, 17, 20) doslo k rozruSeni
vlakenné struktury nanotextilii. Vyjimkou byla nanotextilie PVDF s dopanty Ag a acetonu.
V ptipadé pouzitého acetonu nebyla nanotextilie na povrchu vzorku viditelnd. Elektronova
mikroskopie vSak potvrdila zbytky nerozrusené struktury vldken (vzorek ¢. 25). V ostatnich
ptipadech nanotextilii, tj. PVB, P s vapennou vodou (vzorek ¢. 12, 15, 18, 21), PVDF s dopanty
TiO s acetonem (vzorek ¢. 22), s ethanolem (vzorek ¢. 23) a vapennou vodou (vzorek ¢. 24),
PVDF s dopanty Ag s ethanolem (vzorek ¢. 26) a vapennou vodou (vzorek ¢. 27) byla prokazana

jasné viditelna struktura nanotextilii na povrchu historického dreva.

Shrnuti vysledka
Z dosazenych vysledkii skenovaci elektronové mikroskopie historického dieva je ziejmé,
Ze v piipadé nanotextilii PVB a P bez/s dopantll/y s organickymi rozpoustédly doslo k rozruseni

vlakenné struktury nanotextilii. Vyjimkou byla nanotextlie PVDF bez dopanti s acetonem, kdy
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nanotextlie na povrchu vzorku nebyla viditelnd. Snimky skenovaci elektronové mikroskopie
vSak prokézaly jasné viditelnou strukturu nanotextilie. V pfipadé vapenné vody (PVB, P

a PVDF) a ethanolu (PVDF), byla u vSech vzorku viditelna struktura nanotextilii (Tab. 7).
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Tab. 7 Shrnuti vysledkit SEM historického dreva s nanotextiliemi

Legenda:
SEM - @ viditelna struktura nanotextilic B nanotextilie rozpusténa do struktury dreva

6.1.6.3. Zména barevnosti po aplikaci nanotextilii

Jednim z hlavnich pozadavkd pamatkové péce je, aby nedoslo K vizualni zméné, resp. ke
zméné barevnosti oSetfovaného materidlu. K popisu barvy lze uzit tfi parametrt, ktery ji
definuji. Jsou to odstin, sytost a jas. Témito parametry, lze barvu popsat jako bod v barevném
prostoru. V praxi je nejpouzivanéj§im barevnym prostorem CIE L*a*b. Jedna se o pravouhly
soufadnicovy systém, ktery je tvotfen tfemi osami - 0SOU nepestrosti (osa jasu) s ozna¢enim L*
a dale dvéma osami: zelenoCervenou (oznaceni a*) a modrozlutou (oznaéeni b*). Barevnou
diferenci je mozno vyjadtit pomoci odchylky AE. Parametr AE je definovan na zéklad¢ diferenci
mezi jednotlivymi soutadnicemi barevnych parametri®.

Zména barevnosti byla méfena u vzorkli ze dieva po aplikaci nanotextilii®2. Pro ovéfeni
miry zmény barevnosti dfeva byl pouzit spektrofotometr Datacolor Mercury 2000 (spolupr.
VSCHT). Dale byly vypoéteny celkové barevné diference oproti neosetienému dievu. Vysledky
meéteni zmén barevnosti jsou znacné ovlivnény nehomogenitou vzorkl (vady dieva) a vykazuji
velké odchylky. Pro hodnoceni zmén barevnosti byla pouzita stanovena stupnice v intervalu
<0 ; 12>, kde hodnoty zmény barevnosti jsou do 0,2 zanedbatelné; 0,2 — 0,5 velmi malé; 0,5 —
1,5 malé; 1,5 — 3,0 vyznamné; 3,0 — 6,0 velmi vyznamné; 6,0 — 12,0 silné; >12,0 velmi silné.

Nameéiené vysledky ukdzaly, Ze nanotextilii PVB s organickymi rozpoustédly (acetonem

a ethanolem) neovlivnily zménu barevnosti historického dfeva, tj. naméfené hodnoty byly

53 Medkova, E.: Barevna stabilita tmelicich materialti pro bilé mramory pfi zatizeni UV — zafenim, Bakalatska
prace, Univerzita Pardubice, Fakulta restaurovani (2010)

52 Smidtova, M.; Kroftova, K.: Discoloration of historic wood after the application of nanotextiles. NANS 2016
(2016)
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v intervalu <0; 0,2>. V piipadé vapenné vody jako adheziva byla i nejmensi naméfena hodnota

barevné zmény vyznamna. Nejmensi hodnota byla naméfena u nanotextilie PVB s dopanty Ag

(2,88). Velmi vyznamna barevna zména byla naméfena u vzorku dieva s nanotextilii PVB

s TiO2 (3,14). Nejhorsich vysledkd, tj. silna zména barevnosti oproti neosetienému vzorku, bylo

dosazeno u nanotextilie PVB s vapennou vodou, kdy hodnota AE dosahovala 9,18 (Graf 1).
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Graf 1 Zmena barevnosti vzorkii po aplikaci nanotextilii PVB (spolupr. VSCHT)
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Graf 2 Zména barevnosti vzorkii po aplikaci nanotextilii P (spolupr. VSCHT)
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Graf 3 Zména barevnosti vzorkii po aplikaci nanotextilii PVDF (spolupr. VSCHT)

Vzorky historického dfeva opatfenych nanotextiliemi P (Graf 2) mély obdobné vysledky
jako nanotextilie PVB, tj. v pfipad¢ organickych rozpoustédel (aceton, ethanol) nedoslo k zadné
zméng barevnosti, tj. naméfené hodnoty byly v intervalu <0; 0,2> (zanedbatelné). V ptipadé
vapenné vody byly vysledky oproti nanotextiliim PVB zna¢né horsi, tj. nejmensi naméfena
hodnota barevné zmény byla velmi vyznamnd. Nejmensi zména barevnosti byla namétfena
u nanotextilie PVB s dopanty Ag, kdy hodnota AE dosahovala 4,32. Silna zména barevnosti
byla naméfena u nanotextilie P s dopanty TiO2 (8,89) a u nanotextilie P s vapennou vodou
(10,7).

Nejhorsich vysledkd bylo dosazeno u nanotextilie PVDF (Graf 3). Pouze u dvou vzorku
nedoSlo ke zméné barevnosti historického dieva, konkrétné §lo o nanotextilie PVDF bez
dopantit a PVDF s dopanty Ag s acetonem. Nejmensi naméfené barevné zmeény, tj. vyznamna
barevna zména <1,5 — 3,0>, byly naméfeny u nanotextilii PVDF s dopanty TiOz s acetonem
(1,99), PVDF s dopanty TiO2 s vapennou vodou (2,54) a u nanotextilie PVDF s vapennou
vodou (2,81). Velmi vyznamné barevné zmény byly naméfeny u nanotextilie PVDF
s ethanolem (4,67). V ptipadé nanotextilii PVDF s dopanty TiO> s ethanolem (7,35) a PVDF
sdopanty TiO2 sethanolem (11,24) byly naméfené hodnoty zmén barevnosti oproti
neoSetfenému vzorku historického dieva silné. Nejhtfe, tj. velmi silnd zména
barevnosti (>12,0) dopadla nanotextilie PVDF s dopanty Ag s vapennou vodou, kdy byla

nameéfena hodnota byla 12,21.
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Shrnuti naméfenych vysledkit zmén barevnosti historického dieva po aplikaci nanotextilii

je uveden v Tabulce 8.

Celkova zména barevnosti Vyhodnoceni Celkova zména barevnosti Vyhodnoceni
zanedbatelnd (<0,2) PVB A &1 vyznamné (<1,5 - 3,0>) PVDF TiOz (1,99) 8.22
PVBE g2 PVDF TiO2 VV (2,54) &.24
PVB TiO2 A &.10 PVDF VV (2,81) €9
PVB TiO2 E &1 PVB Ag VV (2.88) ¢.15
PVB AgA &.13
PVBAgE &14
PA ¢.4
PE &5 velmi vyznamna (<3,0 - 6,0>) PVB TiO2 VV (3.41) ¢.12
PTiO2 A &16 PAgVV (4,32) &.21
PTiO2E ¢.17 PVDF E (4,67) c.8
PAgA &.19
PAgE &.20
PVDF A &7 silna (<6,0 - 12,0>) PVDF TiO2E (7,35) &.23
PVDF AgA 205 P TiO2 VV (8,89) 818
PVB VV (9,18) c.3
PVV(10,7) &6
velmi mal4 (<0,2 - 0,5>) PVDF Ag E (11,24) ¢.26
mala (<0,5 - 1,5>)
velmi silnd (>12,0) PVDF AgVV (12,21) ¢&.27

Tab. 8 Vyhodnoceni celkové zmeény barevnosti vzorkii dieva po aplikaci nanotextilii

Shrnuti vysledku

Celkov¢ 1ze konstatovat, Ze pro pouziti v konzervatorsko-restauratorské praxi, by se dalo
pouzit pouze 14 nanotextilii z pivodnich 27, které by neovlivnily piivodni originalitu
a zachovaly by tak autenticitu historického dieva. U ostatnich nanotextilii dochazi k vyznamné
az velmi silné zmeéné barevnosti historického dieva, coz je z hlediska pozadavkl paméatkové

péce nepiijatelné (Tab. 9).

. =
- < |m | > =
< | W|~ - g =N = o S
. o I I e - SIS |2 =o| =o| =0
-~ < |w|=| 2|22 0| || <@ = = B S
=z RN Rl R Rl Il el Sl A S S e e R R T R
m|(m|m Az lelolalla|la|ja|a|lz|ja| 2|22 == =222 ]|2|2
lzlz(= =7z z=z=zlz|=7=|z|7| ||| S|=|=|=2|=|=|7
Nanotextilie |z1 [z2|z3|[z4 |25|e6] e7|es|ea|e10]et1|e12|e13fe14e15]z16(e17/e18]| & 19 |5.20|2.21| |2 22| 23|z 24| &.25 | 26(z. 27

';Z“;.k..‘ 10 10 B ) /1 /10 (/0 )/ e

Tab. 9 Shrnuti vysledkii zmeén barevnosti vzorkii difeva po aplikaci nanotextilii

Legenda:
Zména barevnosti po aplikaci nanotextilii - Bvzorek difeva bez zmény barevnosti B vzorek dieva s barevhou zménou

6.1.6.4. Odstranitelnost nanotextilii
V konzervatorské — restaurdtorské praxi je velmi dulezitym pozadavkem odstranitelnost
materialti pouzitych pii obnové historického materialu. Odstranitelnost nanotextilii z povrchu

historického dieva byla ovéfovana pomoci dvou rozdilnych metod. Prvni pouZita metoda byla
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provedena pomoci méfeni thlu smacivosti povrchti kapkou destilované vody. Kontaktni tihel
smaceni je jednou z mala primo méfitelnych vlastnosti fazového rozhrani pevna latka/kapalina.
Je to thel, ktery svird te¢na k povrchu kapky, vedend v bod¢ styku kapky s rozhranim. Tato
metoda je citlivd na chemickou stavbu svrchni vrstvy molekul a je relativné jednoduchou,
levnou a rozsifenou technickou metodou pro charakteristiku polymernich povrchia® *°. Podle
velikosti smaceciho thlu jsou rozliSovany kapaliny, které povrch smaceji, tj. vytvari ostry uhel
smaceni (0° < 0 < 90°) (Obr. 35a), nesmaceji, tj. vytvati tupy thel smaceni (90° < 0 < 180°)

(Obr. 35b) a meznim piipadem je dokonalé nesmaceni (6 = 180°) (Obr. 35c¢).

a) b) c)

Obr. 35 Smdcivost: a) dobré smaceni, b) nesmdceni, ¢) dokonalé nesmaceni

Pfed odstranénim nanotextilii z povrchu historického dieva, bylo provedeno kontrolni
meéteni uhlu smacivosti. Zkouska probihala tak, Ze na referencni a zkuSebni vzorky byla
aplikovéna kapka destilované vody a poté byl méten tihel smaceni. U referencniho vzorku dieva
nebylo mozné zméfit tthel smaceni, protoze kapka destilované vody se okamzité vsdkla do
povrchu dfeva. U zkuSebnich vzorkd dfeva, které byly opatfeny nanotextiliemi doslo

k hydrofobicité povrchu dieva a ke zvétseni smaceciho thlu (> 90°) (Tab. 10).

Vzorek Uhel smaceni [°] | Vzorek Uhel smaceni [°] | Vzorek Uhel smaceni [°]
PVB A &1 104,8 PVB AgA &13 1171 PVBTiO2A _ &.10 114.4
PVBE &2 11,1 PVB AgE .14 1253 PVBTiO2E  &.11 84,2
PVB VV ¢3 108,9 PVBAgVV &15 133,5 PVB TiO2 VV  ¢.12 56,0
PA &4 90,4 PAgA &.19 56,4 P TiO2 A .16 134.5
PE &5 106.6 PAgE &.20 68,3 PTiO2 E 817 117,9
PVV &6 90,3 PAgVV ¢21 111,9 PTiO2 VV 18 1239
PVDF A &7 109.0 PVDFAgA  &25 112,0 PVDF TiO2 A &22 106,0
PVDF E &8 120,0 PVDFAgE  &26 107,0 PVDF TiO2 E  ¢.23 107,0
PVDFVV  ¢9 11,0 PVDFAgVV ¢&.27 125,0 PVDF TiO2 VV ¢.24 112,0

Tab. 10 Uhly smdcivosti po aplikaci nanotextilii (spolupr. VSCHT)

Shrnuti vysledkua

54 Chan, CH., M.: Polymer Surface Modification and Characterization. Hanser/Gardner, Munich 1994. ISBN 3-
446-15870-7.

S5 ERBIL, H., Y.: Surface Chemistry of Solid and Liquid Interfaces. Blackwell Publishing, Oxford 2006. ISBN-
10: 1-4051-1968-3.
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Z vysledkl zkousek smacivosti povrchu dieva po aplikaci nanotextilii je zfejmé, Ze doslo
ve vétsSing piipadu k nesmaceni (hydrofobicit€) povrchu historického dieva. Vyjimkou byly
nanotextilie P s dopanty Ag sacetonem a ethanolem, PVB s dopanty TiO. s ethanolem

a vapennou vodou, kdy naméfeny thel smaceni byl mensi nez 90°.

Pro ovéfeni miry odstranitelnosti aplikovanych nanotextilii z povrchti vzorka historického
dfeva byla pouzita mikroemulze. Tato mikroemulze obsahujici dodecylsiran sodny, ethylacetat,
pentanol a propylenkarbonat se b&zné pouziva v restauratorské praxi. Mikroemulze byla
aplikovana v obkladu z buni¢iny po dobu jedné hodiny. ZkuSebni vzorky byly poté oplachnuty
vodou a nasledné byla provedena kontrola méfenim thlu smaceni. Vysledky méfeni jsou

uvedeny v Tab. 11.

Vzorek Uhel smageni [°] | Vzorek Uhel smaceni [°] | Vzorek Uhel smééeni [°]
PVB A ¢.1 vsakuje se¢ PVBAg A ¢.13 vsakuje se PVB TiO2 A &.10 vsakuje se
PVBE ¢.2 vsakuje se PVBAgE c.14 vsakuje se PVBTIO2E  &.11 vsakuje se
PVBVV ¢.3 vsakuje se PVBAgVV  ¢&15 vsakuje se PVBTiO2 VV &.12 vsakuje se
PA ¢4 vsakuje se PAgA ¢.19 vsakuje se PTiO2 A &.16 vsakuje se
PE ¢.5 vsakuje se PAgE £.20 vsakuje se PTIiO2 E &.17 vsakuje se
PVV c.6 vsakuje se PAgVV €21 vsakuje se PTiO2 VV &.18 vsakuje se
PVDF A &7 vsakuje se PVDFAgA  &25 vsakuje se PVDFTIOz A &£.22 vsakuje se
PVDFE c.8 vsakuje se PVDF AgE ¢.26 vsakuje se PVDFTIO2E ¢.23 vsakuje se
PVDFVV &9 vsakuje se PVDFAgVV 27 vsakuje se PVDF TiO2 VV ¢.24 vsakuje se

Tab. 11 Uhly smacivosti po odstranéni nanotextilii (spolupr. VSCHT)

Shrnuti vysledka

Z vyse uvedenych vysledkd je ziejmé, Ze po pouziti mikroemulze dosSlo k odstranéni
nanotextilii z povrchu historického dieva (kapka vody se okamzit€ vsakovala do povrchu dieva)
a jsou tedy z hlediska pozadavki pamatkové péce vyhovujici (Tab. 12). Tyto dosazené

vysledky lze brat pouze jako ,,orientacni‘.
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Tab. 12 Shrnuti vysledkii odstranitelnosti nanotextilii pomoci thlu smaceni (spolupr. VSCHT)

Legenda:
Odstranitelnost nanotextilii / Uhel smadeni - B nanotextilie odstranéna z povrchu dieva B nanotextilie ziistala na povrchu vzorku
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Pro podrobnéjsi a presnéjsi vysledky odstranitelnosti nanotextilii z povrchu historického
dieva byla pouzita infracervené spektroskopie. Infracervena spektroskopie je analyticka
technika urcend predevsim pro identifikaci a strukturni charakterizaci organickych slou¢enin
a také pro stanoveni anorganickych latek. Tato technika méfi pohlceni infracerveného zaieni
0 rizné vinové délce analyzovanym materidlem. Principem metody je absorpce infraerveného
zateni pii prichodu vzorkem, pfi niz dochédzi ke zméndm rota¢né vibracnich energetickych
stavi molekuly v zéavislosti na zménach dipélového momentu molekuly. Analytickym
vystupem je infraCervené spektrum, které je grafickym zobrazenim funk¢ni zévislosti energie,
vétsSinou vyjadiené v procentech transmitance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vinové
délce dopadajiciho zafeni. Pomoci ,search programi“ a digitalizovanych knihoven
infradervenych spekter je mozno identifikovat neznamou analyzovanou latku®®.

Nanotextilie na zkuSebnich vzorcich historického dfeva byly nejdiive odstranény pomoci
mikroemulze (viz kap. 6.1.6.4). Poté byla pouzita infraervena spektroskopie pro sledovani
pritomnosti PVB, Paraloidu B72 a PVDF na povrchu vzorki dieva. Spektra byla méfena na
infracerveném mikroskopu Nicolet iN10 s detektorem MCT-A chlazenym kapalnym dusikem
(spolupr. VSCHT). Vybrané charakteristické piky pro PVB se nachazeji v oblasti 1105 — 1134
cm™? (Graf 4), pro Paraloid B72 pak v oblastech cca 1724 cm™ (Graf 5) a pro PVDF se
nachazeji v oblasti cca 1180 cm™ (Graf 6). Piky v oblasti kolem 1026 cm™ jsou charakteristické
pro polysacharidy dieva.

Na zaklad¢ uhlu smaceni bylo konstatovano, Ze polymery Ize z povrchu vzorkt historického
dfeva odstranit. Vysledky infracervené spektroskopie naopak dokazuji pfitomnost zbytkl
polymert PVB a P i po odstranéni nanotextilii pomoci mikroemulze (Graf 7). Vyjimkou byl
polymer PVDF (Graf 8), kdy infracervena spektroskopie neprokazala piitomnost zbytkl

polymeru na povrchu vzorku historického dieva.

% Kania, P.: Infratervend spektroskopie, prednaska VSCHT Praha, 2010
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Graf 4 Ukdzka spekter prokazujicich pritomnost PVB (1105 — 1134 cm™) na povrchu vzorkii dieva
(spolupr. VSCHT)
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Graf 5 Ukdzka spekter prokazujicich pritomnost Paraloidu B72 (1724 cm™) na povrchu vzorki dieva

(spolupr. VSCHT)
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Graf 6 Ukadzka spekter prokazujicich pritomnost PVDF (1180 cm™) na povrchu vzorkii dieva
(spolupr. VSCHT)
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Graf 7 ldentifikace polymerii na povrchu vzorkii dieva po odstranéni pomoci mikroemulze

(spolupr. VSCHT)



Abs

Abs

0,16 «drevo po odstraneniPVDF
0,14 =
0,12+«
0,10 =
0,08 =

0,06 =

2919

2851

0,04 =

3346

1718

0,02+
0,00 =

«drevo
0,20 =

Yo}

&

Al
o
—

o

[

)
160

1721

2500 2000
Wavenumbers (cm-1)

1000 500

Graf 8 ldentifikace polymerii na povrchu vzorki dieva po odstranéni pomoci mikroemulze

(spolupr. VSCHT)

Abs

Abs

-0,02¢

-0,04:

-0,06¢

-0,08¢

drevo
0,12 ¢

1026

0,10 ¢
0,08+

0,06 =

"I N

drevo_po pouzitimikroemulze

1032

965

0,00 =

-0,10¢

3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Graf 9 ldentifikace polymerii na povrchu vzorkii dreva po odstranéni pomoci mikroemulze

(spolupr. VSCHT)

63



Shrnuti vysledkua

Rozdilné vysledky pouzitych metod jsou zptisobeny pravdépodobné piitomnosti rezidui
povrchové aktivni latky na povrchu vzorka (Graf 9). Pasy v oblasti 1215, 1245 a 2851, 2919
cm™, které nepiislusi dfevu, ukazuji na nedokonalé vymyti surfaktantu piitomného v ¢istici
mikroemulzi. Pfitomnost surfaktantu na povrchu vzorkG tak umoznilo vsakovani kapky
destilované vody. Z dosazenych vysledkl lze konstatovat, Ze moznost pouziti vybranych
nanotextilii z hlediska pozadavkt pamatkové péce vyhovély pouze nanotextilie PVDF. Ostatni

nanotextilie zustavaji ve struktuie dieva (Tab. 13).
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Tab. 13 Shrnuti vysledku odstranitelnosti nanotextilii pomoci infracervené spektroskopie

(spolupr. VSCHT)

Legenda:
Odstranitelnost nanotextilii / Infracervend spektroskopie - B nanotextilie odstranéna z povrchu dieva B nanotextilie zistala na povrchu vzorku

6.1.6.5. Zména barevnosti po odstranéni nanotextilii
Negativni barevna zména po aplikaci nanotextilii na vzorky historického dfeva byla po
odstranéni nanotextilii pomérné zna¢né snizena (Graf 10, Graf 11, Graf 12). Ptesto zlstavaji

barevné zmény i po odstranéni nanotextilii azZ velmi vyznamné.
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nanotextilie PVB (spolupr. VSCHT) nanotextilie P (spolupr. VSCHT)
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Vyjimkou byly nanotextilic PVB s dopanty TiO2 (1,31) a Ag (1,06) s vapennou vodou, PVDF
s vapennou vodou (1,05) a PVDF s dopanty TiO2 s acetonem (0,76), kdy naméfené hodnoty

zmén barevnosti byly malé.
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Graf 12 Zména barevnosti po odstranéni nanotextilie PVDF (spolupr. VSCHT)

Shrnuti vysledku
Z dosazenych vysledkii zmén barevnosti vzorkll historického dieva po odstranéni
nanotextilii, 1ze konstatovat, Ze pro mozn¢ pouziti vybranych nanotextilii z hlediska pozadavki

pamatkové péce nevyhovélo z pivodnich 27 vzorkl pouze 9 nanotextilii (Tab. 14).
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Tab. 14 Shrnuti vysledkii zmén barevnosti dieva po odstranéni nanotextilit (spolupr. VSCHT)

Legenda:
Zména barevnosti po odstranéni nanotextilii - 8 vzorek dfeva bez zmény barevnosti B vzorek dieva s barevnou zménou

7 we

6.1.6.6. Biocidni u¢innost
Biologickou destrukei byvaji v rizné mife zasazeny jak novodobé, tak i historické objekty.
Prava pfiCina biodegradace byva casto zaménovéana za dusledky plisobeni klimatickych
degradacnich vlivii. Odstranéni biotickych ¢initeld tim byva oddaleno, ¢i vliibec znemoZznéno.
Mikrobni napadeni staveb nese sebou riziko vzniku zdravotnich problémt, ale také zptsobuje

naruseni, znehodnoceni nebo Uplny rozklad stavebniho materialu.
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Pro biocidni zkousky byla pfipravena sada dievénych vzorka, které byly shodnym postupem

viz. kap. 6.1.6.1. opatfeny nanotextiliemi za pomoci adheziv®’. Pro zkousky biocidni Gi¢innosti

nanotextilii s dopanty nebyla testovana nanotextilii PVDF s dopanty Ag a TiO>. Divodem byla

Spatna pfilnavost nanotextilii k povrchu dieva. Poté byly vzorky umistény v laboratoti do

Petriho misek s pfedem infikovanou zivnou pudou, ktera byla vyrobena na zakladé odbéru in —

situ (Areal klastera premonstratti v Teplé), do biologického termostatu BT 120 pii teploté 24°C.
Rust plisni byl sledovan po dobu dvou tydnt (Obr. 36a, Obr 36b).
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Obr. 36a Biodegradace dieva opatieného nanotextiliemi PVB, P a PVDF v porovndni s referencnim

vzorkem (spolupr. CVUT)

a)

Obr. 36b Vzorky dieva s nejlepsimi vysledky viici referencnimu vzorku (a) PVDF s ethanolem; b)
PVB s ethanolem; c) PVDF s acetonem, d) referencni vzorek) (spolupr. CVUT)

57 Kroftova, K.; Smidtova, M.: The current state of knowledge in the field of the use od selected nanosystems in
heritage preservation — nanotextiles as biocidal protection of historic wood. Wood research (2016)
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V piipadé nanotextilii PVB s dopanty Ag byly vysledky biodegradace obdobné jako

u referen¢niho vzorku, tj. nedoslo ke zlepSeni ale ani ke zhorSeni biocidni ti€innosti. Rozvoj

plisné se pohyboval v rozmezi 43% — 44%. Nanotextilie PVB s dopanty TiO2 pozitivné

ovlivnily biocidni uc¢innost vzorkii oproti referenénimu vzorku. Rozvoj plisné se pohyboval

v rozmezi 23% - 35% (Obr. 37a, 37b).
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Obr. 37a Biodegradace dieva opatieného nanotextiliemi PVB, PVB s dopanty Ag a PVB s dopanty

TiO2 V porovnani s referencnim vzorkem (spolupr. CVUT)
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Obr. 37b Porovnani vysledkii biocidni ui¢innosti vzorkii dieva s nanotextiliemi PVB s/bez dopanty/ii

Ag a TiOz s referencnim vzorkem (a) PVB s ethanolem; b) PVB s TiO; a ethanolem; c) PVB s Ag a

acetonem, d) referencni vzorek) (spolupr. CVUT)

V piipadé€ nanotextilii P s dopanty Ag doslo ve dvou piipadech (aceton, vapenna voda) ke

zlepsSeni biocidni G¢innosti (rozvoj plisné 18%) vii¢i referenénimu vzorku. V ptipadé ethanolu

doslo ke zhorSeni biocidni ucinnosti oproti referencnimu vzorku (rozvoj plisné 48%).

Nanotextilie P s dopanty TiO- (aceton, ethanol) pozitivné ovlivnily biocidni G¢innost vzorkt

oproti referenénimu vzorku.

Rozvoj plisné byl 10%. V ptipadé¢ nanotextilie P s TiO>
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a vapennou vodou doSlo k vyznamnému zhorSeni biocidni ucinnosti oproti referenénimu

vzorku (rozvoj plisné 50%) (Obr. 38a, 38b).
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Obr. 38a Biodegradace dreva opatieného nanotextiliemi P, P s dopanty Ag a P s dopanty TiO;

V porovnani s referencnim vzorkem (spolupr. CVUT)

a) b)

10% 18% 50%

Obr. 38b Porovnani vysledkii biocidni uicinnosti vzorkil direva s nanotextiliemi P s/bez dopanty/it Ag a
TiO; (a) P s TiO; acetonem; b) P s Ag a vdpennou vodou, c) referencni vzorek; d)P s TiOz a

vapennou vodou) (spolupr. CVUT)

Shrnuti vysledku

Z ptilozené fotodokumentace je ziejmé, Ze nanotextilie pozitivné ovlivnily (zvysily)
biocidni G¢innost difeva vici neoSetfrenému vzorku. Celkovy rozvoj plisn€ na referencnim
vzorku byl 45 %. Nejlepsich vysledkli (maly rozvoj plisn€) doslo v pfipad€ nanotextilie PVDF
s ethanolem (4% rozvoj plisn¢€), dale pak u nanotextilie PVB s ethanolem (5% rozvoj plisn¢)

a v neposledni fad¢ v ptipadé nanotextilie PVDF s acetonem (6% rozvoj plisn¢) (Obr. 36b).
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Dale l1ze z dosaZenych vysledki konstatovat, ze nanotextilie s dopanty Ag a TiO2 mély
daleko nizs$i biocidni G¢innosti nez v ptipadé nanotextilii bez dopanti. Nejlepsich vysledku bylo
dosazeno u nanotextilii PVDF s ethanolem, PVB s ethanolem a PVDF s acetonem, kdy byla
biocidni u€innosti nanotextilii oproti referencnimu vzorku o 91,2 — 86,7 % vyssi. NejhorSich
vysledkt bylo docileno v ptipad¢ nanotextilii P s dopanty Ag s ethanolem a P s dopanty TiO-
s vapennou vodou, kdy rust plisni byl az o0 5% vyssi nez u samotného referen¢niho vzorku dieva

(Obr. 39). Celkovy pichled dosazenych vysledki biocidni G¢innosti nanotextilii je uveden
v Tab. 15.

REFEREN. PVDF PVB PVDF P +Ag P+ TiO:
VZOREK Ethanol Ethanol Aceton Ethanol Vé\/%%r;né

5% 50%
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plisné plisné plisné plisné plisné

Obr. 39 Porovnani vysledkii biocidni ui¢innosti vzorkii dieva s nanotextiliemi P s/bez dopanty/it Ag
aTiO2 (a) P s TiO2 acetonem; b) P s Ag a vdpennou vodou, c) referencni vzorek; d)P s TiO

a vapennou vodou) (spolupr. CVUT)

=
= < |w | > =

< | w| .~ - o | oo | o || = @ | =

. Sl alalall<|e|> = SIS =o| 20| =0

-l < |W|~|| 2|22 o swf o) < || > A== =< |<|=<

m(m|m 1zle|lalgla | ala|ala|a| |22 2| =2=|al2|2|2]|2Q

=l |2 2= === === ||| === == :-*

Nanotextilie |c1 |c2|e3|e4|es|es| a7 |es|eallz10|er|erzg13f1afe15]|e16[e17)2.18]| & 19 |g.20|e.21||e.22[8 238 24||2.25| & 26|2.27]

L [P0 | 4 1 7 1 1 e

Tab. 15 Shrnuti vysledkii biocidni vicinnosti nanotextilii na povrchu dieva

Legenda:
Biocidni iicinnost nanotextilii - B znacné zvy§end biocidni iicinnost dieva Bl zvyseny biocidni ucinnost dieva
B z/horsend biocidni uéinnost dieva
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6.1.6.7. Vysledky experimentalnich zkousek nanotextilii

Z dosazenych vysledkli experimentalniho vyzkumu (pfilnavost, skenovaci elektronova
mikroskopie, zména barevnosti po aplikaci, odstranitelnost, zména barevnosti po odstranéni
a biocidni ucinnost) je zfejmé, ze nejlepsich vysledkii bylo docileno pouze v ptipadé jedné
nanotextilie, konkrétn¢ u nanotextilic PVDF bez dopanti s acetonem, ktera splnila veskeré
pozadavky jak po strance stavebné-technické, tak i pfisna kritéria stanovena pamatkovou péci.

Nejhorsich vysledki bylo docileno u nanotextilie P s dopanty TiO2 s vapennou vodou (Graf
13).
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Graf 13 Celkovy prehled dosazenych vysledkii zkousek nanotextilii na povrch historického dreva

Pozn. Dosazené vysledky byly ziskany za okrajovych podminek pri aplikaci nanotextilii na povrch historického
dreva byly: teplota 23°C, relativni vihkost 52%.
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6.1.7. Experimentalni zkous$ky nanotextilii na povrchu historické omitky
6.1.7.1. Prilnavost nanotextilii

Zkusebni vzorky byly opatfeny nanotextiliemi bez/s dopantii/dopanty za pomoci vybranych
adheziv viz. 6.1.5. a nasledné vizualné posouzeny>®.

Z dosazenych vysledku pfilnavosti ,,Cistych® nanotextilii (Obr. 40a) je ziejmé, Ze v piipadé
pouziti organickych adheziv, tj. acetonu a ethanolu, doslo po aplikaci nanotextilii k rozpusténi
vlaken do struktury omitky. Vizualné nedoslo ke zmén¢ barevnosti vzorku (vzorek ¢. 28, 29,
31, 32, 34). U nanotextilie PVDF s ethanolem (vzorek ¢. 35) byla nanotextilie lehce viditelna.
V ptipadé€ vapenné vody, nedoslo k zapojeni nanotextilii do struktury omitky (vzorek ¢. 30, 33,

36). Nanotextilie zistaly na povrchu vzorku viditelné (Obr. 40b, 40c, 40d).
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Obr. 40a Zkusebni vzorky omitek s ,, istymi‘*“ nanotextiliemi
PVB " PVB - PVB 7

Obr. 405 Detaily vzorkit omitek po aplikaci nanotextilie PVB

%8 Smidtova, M; Kroftova, K: The possibility of using nanotextiles in the restoration and conservation of plaster.
NANS 2014 (2014)
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Obr. 40d Detaily vzorkii omitek po aplikaci nanotextilie PVDF
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Obr. 41a Zkusebni vzorky omitek s nanotextiliemi PVB bez/s dopantii/y TiO, a Ag
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Obr. 41b Detaily vzorkii omitek po aplikaci nanotextilie PVB s dopanty TiO;
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Obr. 41c¢ Detaily vzorkit omitek po aplikaci nanotextilie PVB s dopanty Ag
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Obr. 42a Zkusebni vzorky omitek s nanotextiliemi Paraloid B72 bez/s dopantii/y TiO.a Ag
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Obr. 42¢ Detaily vzorkit omitek po aplikaci nanotextilie Paraloid B72 s dopanty Ag
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Obr. 43a Zkusebni vzorky omitek s nanotextiliemi PVDF bez/s dopantii/y TiO.a Ag
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Obr. 43b Detaily vzorkii omitek po aplikaci nanotextilie PVDF s dopanty TiO;
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Vysledky ptilnavosti nanotextilii s dopanty TiO2 byly obdobné jako v pfipadé nanotextilii
bez dopantu (Obr. 41a, 42a, 43a). Pti pouziti acetonu doslo u nanotextilii PVB, P a PVDF (Obr.

41D, 41c, 42b, 42c, 43b, 43c) s dopanty TiO2 a Ag k rozpusténi nanotextilii do struktury omitky.
Vizualn¢ nedoslo ke zméné barevnosti u vzorka (¢. 37, 40, 43, 46, 49), vyjimkou byla
nanotextilie PVDF s dopanty Ag (vzorek ¢. 52), kdy povrch omitky byl zbarveny do hnéda.
V ptipad¢ nanotextilii PVB, P a PVDF s dopanty TiO: s ethanolem doslo opét k rozpusténi
nanotextilie do struktury omitky. Vizualné nedoslo ke zmén¢ barevnosti vzorki (vzorek ¢. 38,
44, 50). Vysledky ptilnavosti nanotextilii s dopanty Ag s ethanolem jsou rozdilné. Nanotextilie
P byla rozpusténa do struktury omitky a na povrchu omitky neni viditelnd (vzorek ¢. 47).
V piipadé nanotextilie PVB zistala nanotextilic na povrchu omitky viditelna (vzorek ¢. 41).
U nanotextilie PVDF sdopanty Ag nedoslo k pfilnuti nanotextilie ani kjeji reakci
s rozpoustédlem, nanotextilie zistala v nezménéném stavu a povrch vzorka byl zbarven do

lehce okrové barvy (vzorek ¢ 53). Vapenna voda se ukazala jako nevhodné adhezivo.
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Nanotextilie s dopanty TiO. byly pfeneseny na zkuSebni vzorky historickych omitek, ale
nedoslo k jejich celoplosnému pfilnuti. Nanotextilie s dopanty Ag se na povrch omitek
nepodafilo aplikovat. V piipadé nanotextilie P s vapennou vodou dokonce doslo k destrukci
nanotextilie (vzorek ¢. 48). U nanotextilie PVDF byl povrch vzorku zbarveny do okrové barvy
(vzorek ¢. 54).

Shrnuti vysledki

Aplikace nanotextilii PVB, P a PVDF (3 bez dopanti, 3 s dopanty TiOz a 3 s dopanty Ag)
na povrch ,,historické* vapenné omitky byla testovana pomoci tii rozpoustédel (aceton, ethanol
a vapenna voda). Z dosazenych vysledkll bylo prokazano, ze pouze 15 nanotextilii neni na
povrchu vzorku viditelnych a neovlivituje piivodni barevnost vzorku. U nanotextilie PVDF
s dopanty Ag s acetonem nebyla nanotextilie na povrchu viditelna ale zpusobila vyznamnou
zménu barevnosti vzorku. V ostatnich ptipadech, 1ze konstatovat, Ze nanotextilie nespliiuji
pozadované vlastnosti jak po strance stavebnétechnické, tak i pfisnd kritéria stanovena
pamatkovou péci. Nanotextilie byly na povrchu vzorku viditelné, v fad¢ ptipadi dochazelo
k jejich deformaci a defektiim a v neposledni fad¢ znaéné zptsobily zménu barevnosti vzorku.

Celkové shrnuti vysledkt aplikace nanotextilii bez/s dopantti/y na povrch historickych
omitek je uveden v Tab. 16.
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Tab. 16 Shrnuti vysledky aplikace nanotextilii na povrch historické omitky s vybranymi adhezivy

Legenda:
Aplikace - B nanotextilie na povrchu vzorku nebyla viditelna B nanotextilie na povrchu vzorku byla viditelna
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6.1.7.2. Skenovaci elektronové mikroskopie
Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie (Obr. 44, 44a) potvrdily, Ze pii aplikaci
nanotextilii PVB, P a PVDF pomoci acetonu (vzorek ¢. 28, 31, 34) a ethanolu (vzorek ¢. 29, 32)
doSlo k rozruseni vlakenné struktury nanotextilii. Vyjimkou byla nanotextilie PVDF
s ethanolem (vzorek ¢. 35). V ostatnich piipadech nanotextilii, tj. PVB, P a PVDF s vapennou
vodou (vzorek ¢. 30, 33, 36), byla prokazana viditelna struktura nanotextilii na povrchu

historické omitky.

PVB P PVDF
&.28 .29 €30ygp.  [e.31 .32 t33vap. |34 €.35 €36 yap.
Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda

neni viditelna| neni viditelna|  viditelna,
povrch bélavy
nedrzi

viditelna,
kiehka,
nedrzi

neni viditelna viditelna, viditelna,
povrch bélavy| povrch bily,
nedrzi

Obr. 44 SEM nanotextilii PVB, P a PVDF na vzorcich omitky pii zvétseni 588x (spolupr. VSCHT)

. ¢.28 PVB ¢.29 PVB €.30 PVB €.31 P
OMITKA Aceton Ethanol Vap. voda Aceton

Vap. voda Aceton Ethanol

Obr. 44a Detaily SEM vzorkii omitek pred a po aplikaci nanotextilie PVB, P a PVDF
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PVB PVB + TiO2 PVB + Ag
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povrch bélavy. povrch bélavy| povrch svétle |povrch bélavy |povrch bélavy)
nedrzi okrovy

neni viditelna

Obr. 45 SEM nanotextilii PVB bez/s dopantii/y na vzorcich dieva pri zvétseni 588x (spolupr. VSCHT)

¢.37 PVB +TiO2 |€.38 PVB+TiO2 |[€.39 PVB + TiO2 c.41

Aceton Ethanol Vap. voda

€.40 PVB +Ag
Aceton

PVB + Ag
Ethanol

€42 PVB +Ag
Vap. voda

oy

Obr. 45a Detaily SEM vzorkii dieva po aplikaci nanotextilii PVB s dopanty TiO, a Ag

P P + TiO2 P +Ag
c.31 .32 €.33 vap. c.43 c.44 €45y 4p, €.46 c.47
Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol Ethanol

voda

bez SEM,
nanotextilie
odpadla

R «'\':::\\.:. .

viditelna, viditelna, viditelna,
kiehka, povrch bélavy povrch bily,
nedrzi nedrzi

Obr. 46 SEM nanotextilii P bez/s dopantii/y na vzorcich omitek pri zvétseni 588x (spolupr. VSCHT)

¢.43 P+ TiO2 ¢.44 P +TiO2 ¢.45 P+TiO2 €46 P+Ag €47 P+Ag €48 P+Ag
Aceton Ethanol Vap. voda Aceton Ethanol Vap. voda

bez SEM,
nanotextilie
odpadla

Obr. 46a Detaily SEM vzorkii omitek po aplikaci nanotextilii P s dopanty TiO; a Ag
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PVDF PVDF + TiO2 PVDF + Ag
€35 €36 vap.,  [649 .50 €5Tvap,  |6-52 €53 €54 ap.,
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C.34
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Obr. 47 SEM nanotextilii PVDF bez/s dopantii/y na vzorcich omitek pri zvétSeni 588x
(spolupr. VSCHT)

€.50 PVDF + TiO2 [C.51 PVDF + TiO2 [6.52 pyDF +Ag [¢-53 PVDF+Ag [€.54 PVDF +Ag
Ethanol Vap. voda Aceton Ethanol Vap. voda

s L
g ¥

Obr. 47a Detaily SEM vzorkii omitek po aplikaci nanotextilii PVDF s dopanty TiO, a Ag

Vysledky skenovaci elektronové mikroskopie vzorkd historickych omitek (Obr. 45, 45a,
46, 46a, 47, 47a) opatfenych nanotextiliemi PVB, P a PVDF s dopanty TiO: (vzorek ¢. 37 43,
49) a Ag (vzorek ¢. 40, 46, 52) s acetonem ukazaly rozruSeni vlakenné struktury nanotextilii.
Obdobnych vysledki, tj. rozruseni vlakenné struktury nanotextilii, doslo i v ptipadé pouZitého
ethanolu, konkrétn¢ u nanotextilii PVB s dopanty TiO2 (vzorek ¢. 38), P s dopanty TiO> (vzorek
¢. 44) a P sdopanty Ag (vzorek ¢. 47). Vyjimkou byla nanotextilie PVDF s dopanty TiO>
s ethanolem (vzorek ¢. 50). Nanotextilie na povrchu vzorku nebyla opticky viditelna. Snimky
Z elektronové mikroskopie vSak potvrdily viditelnou strukturu nanotextilie na povrchu vzorku
historické omitky. V ostatnich ptipadech nanotextilii, tj. nanotextilie PVB s dopanty Ag
s ethanolem (vzorek ¢. 41) a nanotextilie PVDF s dopanty Ag s ethanolem (vzorek ¢. 53), byla
skenovaci elektronovou mikroskopii potvrzena viditelna struktura nanotextilii na povrchu
historické omitky. Obdobnych vysledki bylo dosazeno 1 v ptipad¢ nanotextilii PVB, P a PVDF
s dopanty TiOz (vzorek ¢. 39, 45, 51) a Ag (vzorek ¢. 42, 54) s vapennou vodou. Snimek ze
skenovaci elektronové mikroskopie u nanotextiliec P s dopanty Ag pii pouziti vapenné vody
(vzorek ¢. 48) nebyl potizen. Divodem bylo odpadnuti nanotextilie z povrchu vzorku historické

omitky.
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Shrnuti vysledkua

Z dosazenych vysledki skenovaci elektronové mikroskopie ,,historické vapenné omitky je
ziejmé, ze v pripad¢ nanotextilii PVB, P a PVDF bez/s dopantli/y s acetonem doslo k rozruseni
vlakenné struktury nanotextilii. Obdobnych vysledki bylo dosazeno i v piipad¢ pouzitého
ethanolu. Vyjimkou byly nanotextlie PVDF bez/s dopanti/y a PVB s dopanty Ag. Zajimavych
vysledkt bylo dosazeno u nanotextilie PVDF s dopanty TiO- s ethanolem. Nanotextilie nebyla
na povrchu vzorku viditelna. Snimky skenovaci elektronové mikroskopie vSak prokéazaly jasné
viditelnou strukturu nanovlaken. V piipadé vapenné vody (PVB, P a PVDF) jako adheziva byla
u vSech vzorkl omitek viditelna struktura nanotextilii. Vyjimkou byla nanotextilie P s dopanty

Ag a vapennou vodou, kdy nanotextilie z povrchu historické omitky odpadla (Tab. 17).
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Tab. 17 Shrnuti vysledkit SEM historickych omitek s nanotextiliemi

Legenda:
SEM - B viditelna strukiura nanotextilie B nanotextilie rozpusténa do struktury omitky = nanotextilie odpadia

6.1.7.3. Zména barevnosti po aplikaci nanotextilii

Obdobn¢ jako v ptipadé historického dieva (kap. 6.1.6.3.) bylo provedeno méteni miry
zmén barevnosti historickych omitek po aplikaci nanotextilii®.

Naméfené vysledky ukazaly, ze nanotextilii PVB bez/s dopanty TiO2 s organickymi
rozpous$tédly neovlivnily zménu barevnosti historické omitky, tj. naméfené hodnoty byly
v intervalu <0; 0,2>. V ptipadé nanotextilie PVB s vapennou vodou byla naméfena hodnota
barevné zmény velmi vyznamna (4,67). V ostatnich pfipadech nanotextilii PVB s dopanty TiO>
(8,26) a Ag (9,97) s vapennou vodou, PVB s dopanty Ag s ethanolem (9,73) a acetonem (11,42)
byly barevné zmény silné (Graf 14).

%9 Kroftova, K.; Smidtova, M.: Determination of properties of selected nanotextiles — resistence to UV radiation
and diffusion equivalent air layer thickness,Structural faults and repair, International Conference, London.
(2014)
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Graf 14 Zména barevnosti vzorkii po aplikaci nanotextilii PVB (spolupr. VSCHT)

Vzorky historickych omitek opatfenych nanotextiliemi P mély daleko lepsi vysledky, nez

bylo dosaZeno u nanotextilie PVB. V ptipad¢ organickych rozpoustédel nedoslo k Zadné zméné

barevnosti, tj. naméfené hodnoty byly zanedbatelné. V piipad¢ vapenné vody byly vysledky

obdobné jako u nanotextilii PVB, kdy méfeni prokazalo silné barevné zmény. Nejnizs$i zména

barevnosti byla naméfena u nanotextilie PVB, kdy hodnota AE dosahovala 7,35. U nanotextilie

P s dopanty TiO2 byla dosazena celkova mira zmény barevnosti 8,89. Nejhorsich vysledkd, tj.

10,24 bylo naméteno u nanotextilie P s dopanty Ag (Graf 15).
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Graf 15 Zména barevnosti vzorkii po aplikaci nanotextilii P (spolupr. VSCHT)
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Nejhorsich vysledkii bylo dosaZzeno u nanotextilie PVDF. Pouze u tii vzork nedoslo ke

zméng barevnosti historické omitky, konkrétné §lo o nanotextilie PVDF bez/s dopantti/y TiO>

s acetonem a ethanolem. Nejmensi naméfend mira barevné zmény, tj. velmi mald barevna

zména <0,2 — 0,5>, byla namétena u nanotextilii PVDF ethanolem (0,4). V ptipadé nanotextilii

PVDF bez/s dopanti/y TiO2 S vapennou vodou byly namétené hodnoty zmén barevnosti silné

<6,0 — 12,0>. Nejhorsi vysledky, tj. velmi silna zména barevnosti, byly naméfeny u nanotextilii

s dopanty Ag < >12,0> (Graf 16). Celkovy piehled namétenych vysledk zmén barevnosti je

uveden v Tabulce 18.
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Graf 16 Zména barevnosti vzorkii po aplikaci nanotextilii PVDF (spolupr. VSCHT)

Celkova zména barevnosti Vyhodnoceni Celkova zména barevnosti Vyhodnoceni
zanedbatelna (<0,2) PVB A ¢.28 vyznamni (<1,5 - 3,0>)
PVBE 29
PVB TiO2 A .37
PVB TiO2 E ¢.38 velmi vyznamna (<3,0 - 6,0>) PVB VV (4,67) ¢.30
PA ¢31
PE €32
PTiO2A .43
PTiO2E .44 silnd (<6,0 - 12,0>) PVV (735) €33
PAgA &.46 PVDF TiO2 VV (7,51) ¢.51
PAgE e47 PVB TiO2 VV (8,26)  ¢.39
PVDF A &34 PVDF VV (8,67) .36
PVDF TiO2 A 49 P TiO2 VV (8,89) .45
PVDF TiO2 E .50 PVB AgE (9,73) .41
PVBAgVV (997)  ¢42
PAg VV (10,24) .48
PVB AgA (11,42) &40
velmi malé (<0,2 - 0,5>) PVDF E (0.4) ¢35
velmi silna (>12,0) PVDF Ag VV (12,21) ¢&.54
mala (<0,5 - 1,5>) PVDFAgE (1297)  ¢&53
PVDFAgA (14,03)  &52

Tab. 18 Vyhodnoceni celkové zmény barevnosti
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Shrnuti vysledku

Celkové lze konstatovat, ze pro pouziti v konzervatorsko-restauratorské praxi, by se dalo
pouzit pouze 14 nanotextilii z pivodnich 27, které by neovlivnily ptivodni originalitu
a zachovaly by tak autenticitu historické omitky. U ostatnich nanotextilii dochazi k vyznamné
az velmi silné zméné barevnosti historické omitky, coz je z hlediska pozadavkli pamatkové

péce neptijatelné (Tab. 19).
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Tab. 19 Shrnuti vysledkii zmén barevnosti vzorkii omitky po aplikaci nanotextilii

Legenda:
Dizuzni ekv. tl. vzduch. vrstvy - B nanotextilie neovlivingi paropropusinost B nanotextilie ovliviuji paropropus tnost

6.1.7.4. Stanoveni difuzniho ekvivalentu tloust’ky vzduchové vrstvy

Vlhkostni vlastnosti stavebnich hmot pfedstavuji velmi dilezité parametry, které mohou byt
pii nespravném pouziti materialli v konstrukcich zdrojem poruch, které ve svém diisledku snizi
trvanlivost a Zivotnost stavebni konstrukce a negativné ovlivni jejich funkénost. Difuze je
samovolny proces, béhem kterého jsou ¢astice jedné latky rozptylovany v rozpoustédle. Vodni
para se samovoln¢ §ifi difuznimi pochody z mist o vysSim tlaku vodni pary do mist s niZ§im
tlakem. Pro vSechny samovolné déje v ptirod¢ je typické, Ze vzdy smétuji k vyrovnavani tlaki,
koncentraci a teplot. Rychlost $ifeni ¢astic je ovlivnéna velikosti ¢astic, teplotou i1 vlastnostmi
prostiedi. Povrchové upravy vnéjsiho zdiva hraji vyznamnou roli pfi vyméné vodni pary mezi
podkladem a vngj$i atmosférou, zaroven odolavaji zménam rozdiliim teplot a povétrnostnim
vliviim. Soucinitel difize vodni pary se ve stavebni praxi pouziva k obecnému vyjadieni difuzni
propustnosti stavebnich materiali pro vodni paru®’.

Experimentalni laboratorni zkousky byly provedeny dle normy CSN EN ISO 7783 — 251,

Laboratorni méfeni bylo provedeno na vzorcich historickych omitek kruhového

80 Veverka, J. a kol.: Stavebni tepelna technika a energetika budov, 1. vydéni. Brno: Vutium, 2006
61 CSN EN ISO 7783 — 250 Natérové hmoty — Povlakové materialy a povlakové systémy pro vnéji zdivo a
beton — Cast 2: Stanoveni klasifikace stupné propustnosti pro vodni paru (permeability) (ISO 7783-2:1999).
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prifezu 0 priméru 60 mm, tloustky 6 mm, pomoci metody wet cup®?. Pozadované vlastnosti
experimentalnich vzorkl byly stanoveny pomoci hlinikovych misek obsahujicich nasyceny
roztok dihydrogenfosforecnanu amonného, ktery vytvofil atmosféru o relativni vlhkosti 95%.
Z druhé strany byly uzavieny zkuSebnim filmem S vytvotenou relativni vlhkosti 50%. Vn¢&jsi
strana zkuSebnich vzorku byla opatiena nanotextiliemi PVB, P a PVDF bez dopantt S vapennou
vodou a nasledné umisténa smérem do prostiedi s nizsi relativni vlhkosti (Obr. 48). Zatésnéné
misky se vzorkem byly umistény do zkusebniho zafizeni se stalou konstantni teplotou 23°C

a podle ubytku hmotnosti v ¢ase byly stanoveny difuzni vlastnosti zkouSen¢ho materialu.

Obr. 48 Stanoveni klasifikace stupné prospustnosti pro vodni paru: a) hlinikova miska obsahujici

nasyceny roztok dihydrogenfosforecnanu amonného; b) referencni vzorek omitky, c) zkusebni vzorek

vsazen do hlinikovych misek; d) uzavieny zkusebni systém s relativni vihkosti 50% (spolupr. VSCHT)

Ve stanovenych ¢asovych intervalech (= 24 h) byly vzdy dva vzorky o jedné nanotextilii
vazeny s piesnosti na 0,001 g. Pfi standartnim postupu se stanoveni hmotnostniho Ubytku
opakuje tfikrat, tj. tfi po sobé jdoucich dnl. Celkova doba trvani zkousky a postupny ubytek

hmotnosti zkusebnich vzorkt je zaznamenan v tabulce (Tab. 20).

MUTL | M2/T2 | M3T3 | M4/T4 | MST5 | M6/T6 | M7/T7 | M8/T8 | MYT9 |MI10/T10 | M11/T11

11.10. 14.10. 15.10. 16.10. 17.10. 18.10. 19.10. 20.10. 21.10. 22.10. 23.10.

Ig] Ig] [g] [g] lg] [g] Ig] [g] Ig] [g] Ig]

1| 121419 | 120,968 | 120,755 | 120,547 | 120,340 | 120,093 | 119,852 | 119,631 | 119,406 | 119,405 | 119,405

Ret 2 | 120,196 | 119,690 | 119455 | 119,224 | 119,016 | 118771 | 118,533 | 118303 | 118085 | 118,084 | 118,084
1| 122440 | 122016 | 121,791 | 121,579 | 121,381 | 121,169 | 120,962 | 120,750 | 120,543 | 120,543 | 120,542
PVE 2| 127,392 | 126980 | 126,766 | 126,565 | 126,353 | 126,149 | 125,943 | 125,747 | 125,551 | 125550 | 125,550
p 1] 113,350 | 112901 | 112,675 | 112468 | 112,267 | 112,021 | 111,779 | 111,545 | 111,326 | 111326 | 111,326
2 | 11,998 | 111,510 | 111,285 | 111,067 | 110866 | 110,629 | 110399 | 110,185 | 109,972 | 109972 | 109,971

1] 1L715 | 111,291 | 111,070 | 110,861 | 110,671 | 110448 | 110234 | 110,031 | 109,829 | 109,829 | 109,828

FVDE 2 | 129911 | 129,504 | 129278 | 129064 | 128,844 | 128,629 | 128401 | 128,189 | 127995 | 127995 | 127,995

Tab. 20 Ubytek hmostnosti zkusebnich vzorkii

62 Kroftova, K.; Smidtova, M.: Determination of properties of selected nanotextiles — resistence to UV radiation
and diffusion equivalent air layer thickness,Structural faults and repair, International Conference, London.
(2014)
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Vysledky zkouSek byly zaznamendny graficky jako zména (Ubytku) hmotnosti v zavislosti

na Case. Zkouska byla ukonc¢ena po namétenti tii po sobé jdoucich hodnot, které tvotily ptimku.

Pro vypocet byla brana do uvahy pouze piimkova cast grafu (Graf 17, Graf 18).
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Graf 18 Grafické vyhodnoceni zmény (iibytku) hmotnosti vzorkii 2

Pro kazdy zkuSebni vzorek byla vypocitana z celkového rozdilu hmotnosti pro kazdy

Casovy interval mira propustnosti A m; [g/h] (Tab. 21).

Ami=(My—M)/(T2-Ty)
kde: M1, M2 je celkovd hmotnost (g) za cas T1, T2; a T1, T2 je cas (h)
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ml m2 m3 m4 m5 ) m7 m3
11.10. 14.10. 15.10. 16.10. 17.10. 18.10. 19.10. 20.10. Ami
[g/h] [g/h] [g/h] [g/h] [g/h] [g/h] [g/h] [g/h] [g/h]
1 0,0062 0,0089 0,0087 0,0087 0,0103 0,0100 0,0092 0,0094
Ref 0,0091
2 0,0070 0,0098 0,0096 0,0087 0,0102 0,0099 0,0005 0,0091
1 0,0059 0,0094 0,0088 0,0083 0,0088 0,0086 0,0088 0,0087
PVER 0.0083
2 0,0057 0,0089 0,0084 0,0089 0,0085 0,0086 0,0082 0,0082
p 1 0.0063 0.0094 0,0086 0.0084 0,0103 0.0101 0,0098 0,0091 0.0089
)
2 0,0068 0,0094 0,0091 0,0084 0,0099 0,0096 0,0089 0,0089 ’
1 0.0059 0.,0092 0,0087 0.0079 0,0093 0.0089 0,0085 0,0084
PVDF 0,0085
2 0.0057 0,0094 0,0089 0.0092 0,0090 0.,0095 0,0088 0,0081

Tab. 21 Mira propustnosti

Propustnost vodni pary V [g/m?.den] byla vypogitana pro kazdy vzorek z A mi (Tab. 22)

V=24 x Amil A

kde: A M je mira propustnosti (g/h); Ai je plocha zkusebniho vzorku (m?)

Ami Ai V
[g/h] [m’] | [g/m’.den]
Ref 0,0091 0,001963 111,26
PVB 0,0083 0,001963 101,48
P 0,0089 0,001963 108,81
PYDF| 0.,0085 0,001963 103,92

Tab. 22 Propustnost pro vodni pdru

Difuzni ekvivalent tloustky vzduchové vrstvy sq [m] (Tab. 23) byl vypocitan dle vzorce:
sq=21/V

kde: V je propustnost pro vodni paru (g/m?. den)

Vv sd
[g/m’.den] [m]
Ref 111,26 0,1887
PVB 101,48 0,2069
P 108,81 0,1930
PVDF 103,92 0,2021

Tab. 23 Difuzni ekvivalent tloustky vzduchové vrstvy




Shrnuti vysledkua
Z dosazenych namétenych vysledkii je patrné, ze aplikace vybranych nanotextilii na
povrchy historickych omitek vyznamné neovliviiuji paropropustnost omitek. Dosazené

vysledky zkousek l1ze povazovat za uspokojivé (Tab. 24).
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Tab. 24 Shrnuti vysledki difiizniho ekvivalentu tloustky vzduchové vrstvy

6.1.7.5. Aplikace nanotextilii in-situ — laboratorni testovani
Ovéteni adheze vybranych nanotextilii s povrchovou vrstvou historickych omitek prob&hlo
nejdiive v laboratofi na Fakulté stavebni CVUT v Praze®®. Prilnavost byla zjistovana na
odebranych vzorcich omitky in-situ o velikosti cca 2 cm (hospodaisky objekt klastera v Teplé).
Oveéteni adheze probéhlo pfi teploté 23°C a relativni vlhkosti 52%.
Vzorky nanotextilii aplikované na realné omitky byly také sledovany pomoci optického

mikroskopu Olympus SZX9 s fotoaparatem Canon EOS 1100D (Obr. 49, Obr, 50).

PVB PVB + TiO2 PVB + Ag
Vap.

Ethanol Ethanol Ethanol

referencni referencni
vzorek .41 | vzorek ¢.42

referencni referencni
vzorek ¢.39 | vzorek ¢.40

referencni referencni referencni
vzorek ¢.30 | vzorek €.37 | vzorek ¢.38

referencni
vzorek ¢.29

referencni
vzorek ¢.28

nedrZi

Obr. 49 Aplikace nanotextilii PVB na redlnych vzorcich omitky (spolupr. VSCHT)

8 Kroftova, K., Smidtova, M., Witzany, J.: The application of nanotextiles in the conservation of the
Premonstrate monastery, REHAB 2015 — 2n,.(2015)
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P P + TiO2 P+Ag

Ethanol

e

referencni referencni referencni referencni referencni referencni referencni
vzorek ¢.31 | vzorek €.32 | vzorek .33 | vzorek ¢.43 | vzorek ¢.44 | vzorek ¢.45 vzorek €.48

-

neni viditelna] neni viditélna |  viditelna, nni viditelna| neni viditelna |  viditelna, | neni viditelna | neni viditelna]  viditelna,
kfehka, povrch bélavy povrch bily,
nedrzi nedrzi

Obr. 50 Aplikace nanotextilii P na redlnych vzorcich omitky (spolupr. VSCHT)

Shrnuti vysledki

Vysledky pfilnavosti nanotextilii PVB a P na vzorcich redlnych omitek byly obdobné jako
Vv ptipadé¢ laboratornich vzorkut (kap.6.1.7.1.). V pfipadé pouzitého acetonu a ethanolu nebyly
nanotextilie na vzorcich viditelné. Vyjimkou byla nanotextilie PVB s dopanty Ag a ethanolem,
kdy nanotextilie zlstala na povrchu vzorku. Pii pouziti vapenné vody jako adheziva byly
nanotextilie na povrchu vzorku viditelné, $patné pfilnuté a misty odpadavaly.

Nanotextilii PVDF se na vzorky realnych omitek nepodafilo aplikovat. Pro veskeré dalsi

experimentalni in-situ zkousky byly pouzity pouze nanotextilie PVB a P (Tab. 25).
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i . |71 7 57 7 71 7 (7 7

Tab. 25 Shrnuti laboratornich vysledkii zkousky prilnavosti nanotextilii na redlnych vzorcich omitky

Legenda:
SEM - ®viditelna struktura nanotextilie B nanotextilie rozpusténa do struktury omitky = nanotextilie odpadia
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6.1.7.6. Aplikace nanotextilii in-situ — realné omitky
Na zakladé vyse provedené¢ho laboratorniho testu (kap. 6.1.7.5.) byla provedena aplikace
nanotextilii na historickych vapennych omitkdch hospodatfského objektu v aredlu klastera
premonstratu v Teplé®*. Nevyrazné povrchy vnéjsich fasad hospodaiskych budov, které byly
vystaveny dlouhodobym ucinkiim cyklickych zmén souvisejicich s povétrnostnimi
podminkami a Skodlivymi latkami v atmosféfe, pfispély k vyznamnému poskozeni historickych

omitek (Obr. 51).

Obr. 51 Kldster premonstrdtii v Teplé

(https://www.astro.cz/clanky/osobnosti/astronomicky-den-v-arealu-klastera-tepla.html)

Pfed aplikaci nanotextilii na povrch historické omitky byl proveden chemicky rozbor
omitky pomoci spektrofotometru. Z laboratorniho méteni bylo zjisténo, Ze hlavnimi slozkami
omitky byly oxid kiemicity (SiO2 70,57 %), oxid vapenaty (CaO 8,28 %), oxid zelezity (Fe.O3
7,04 %), dale v malym mnozstvi oxid sirovy, oxid hlinity, chlorid a oxid strontnaty (ostatni
latky jsou v omitce zastoupeny ve stopovym mnoZzstvi).

Terénni podminky aplikace byly nasledujici: povrchova teplota 15 °C, vlhkost omitky 15 %
a hodnota pH omitky 7,5. Celkové bylo testovani 27 vzorkli o rozmérech 10 x 10 cm (tfi
nanotextilie bez dopanti s tfemi rozpousStédly, tii nanotextilie sdopanty Ag s tfemi
rozpoustédly a tfi nanotextilie sdopanty TiO2 stiemi rozpoustédly). Postup naneseni
nanotextilii byl obdobny jako v laboratornich podminkach. Povrch historické omitky byl

nejdiive opatfen pomoci Stétce prisluSnym rozpoustédlem (aceton, ethanol, vapenna voda)

& Kroftova, K., Smidtova, M., Witzany, J.: The application of nanotextiles in the conservation of the
Premonstrate monastery, REHAB 2015 — 2nd International Conference of Preservation, Maintanance and
Rehabilitaoin of Historical Buildings and Structures. (2015)
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(Obr. 52a). Nasledn¢ byla na takto upraveny povrch nanesena (Obr. 52b), a pfipadné vapenné

vody houbickou vtlacena, nanotextilie (Obr. 52c).

Obr. 52 Aplikace nanotextilii in-Situ

Porovnanim vysledkt adheze nanotextilii na povrchu historickych omitek pfi laboratornich
podminkach a in-situ bylo zjiSténo, Ze vysledky pfilnavosti nanotextilii negativné ovliviiuje
hrubost povrchové vrstvy omitky. Nejlepsich vysledkd, tj. nanotextilie nebyla na povrchu
omitky viditelnd, bylo dosazeno u nanotextilii PVB, P a PVDF bez dopanti s acetonem, PVB
a P bez dopanti s ethanolem, PVDF s TiO> s acetonem, PVB a P s dopanty TiO- s ethanolem
a PVB s dopanty Ag s acetonem a ethanolem. V piipadé nanotextilii PVB a P s dopanty TiO>
s acetonem, P sdopanty Ag sacetonem a ethanolem zistaly na povrchu omitky zbytky
nerozpusténé nanotextilie. NejhorsSich vysledki bylo dosazeno u nanotextilie PVDF a pii
pouziti vapenné vody. Nanotextilie se ve vétsiné ptipadi nepodatilo uspé$né aplikovat na
povrch historické degradované omitky, nanotextilie odpadavala, popi. zlstala na povrchu
neprilnuta, deformovana (Obr. 53).

Po aplikaci nanotextilii in-situ byla sledovana jejich trvanlivost v exteriérovych
podminkach (Obr. 53a). Po 14 dnech doslo v ptipadé nanotextilii aplikovanych vapennou
vodou (Obr. 53b) k jejich prokiehnuti a je patrna vyznamna degradace nanotextilni vrstvy

a postupné odpadavani jejich ¢asti.
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bez dopantd s dopanty TiO2 s dopanty Ag

Vap.

Aceton Ethanol

zbytky houbickou
nerozpusténé vtlaéena

pfilnuta po
zaschnuti

houbi¢kou g y| plilnuta
vtlacena pfilnuta ty viditelna
nedrzi (kiehka)

houbickou
vtlatena

. ~ — "2 TN Y. 7 1 ‘ b, - ; E o
rozpusténo | prilnutapo | nepfilnuto | rozpusténo | PAINUtaPO | piinutapo | nepfilnuto § nepfilnuto pfilnuta po
zaschnuti zaschnuti zaschnuti zaschnuti

odpada odpada odpada odpada

Obr. 53 Povrch historické omitky V aredlu kiastera v Teplé po aplikaci nanotextilii (19.8.2014)

bez dopantu s dopanty TiO2 s dopanty Ag
Vap.

odpadava
misty nepfilnuté
viditelna (kfehka)

bez ) bez .
PVB|  dopantu " Ag P | dopantt oz Ag

-

3.9.

Obr. 53b Detaily poskozenych aplikovanych nanotextilii S vapennou vodou po dvou tydnech
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Shrnuti vysledkua

Rozdilnost vysledkii aplikace nanotextilii in-situ ve srovnani s laboratornim vyzkumem
potvrzuje vyznam hodnot relativni vlhkosti a teploty vnéjSiho prostiedi, resp. materidlu
samotného. Z vysledktli provedené zkousky je ziejmé, ze s klesajici teplotou a relativni vlhkosti

se snizuje uspésnost aplikace nanotextilii (Tab. 26).
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Tab. 26 Shrnuti vysledkii zkousky prilnavosti nanotextilii na redlnych vzorcich omitky in-Situ

Legenda:
SEM - M viditelna strukitura nanotextilie B nanotexiilie rozpu$téna do strukiury omitky == nanotexitilie odpadia

6.1.7.7. Biocidni Gi¢innost nanotextilii na realnych omitkach
Za ucelem ovéteni biocidniho ucinku nanotextilii byl z kazdého vzorku odebran stér
sterilnimi vatovymi tampony, ktery byl po odbéru pfenesen na zivnou ptidu podle Czapek-Doxe
a na MPA agar, které se uzivaji ke kultivaci méné narocnych mikroorganismii a plisni
Vv laboratornim prostiedi. Vzorky byly v laboratofi umistény do biologického termostatu BT120
(kultivace pfi teploté 24 °C a 95% vlhkosti) (Obr. 54a, 54b).

bez dopantu TiO2 Ag
Kultura
REF Vap. Vap. Vap.
Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda
. < [
CZ d .!Q .
plisnej ® o
. . “
0% 0%
Cladosporium Cladosporium | Cladosporium Cladosporium Cladosporium | Cladosporium Cladosporium | Cladosporium
Chrysosporium Aé\r’f’:";"'jm Acremonium Acremonium
Aol Penicillium roseuny
T @
VL N »
MPA [ S
bakter] S
. e .
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Pseudomonas Mycobacterium Arthrobacter Bacillus Arthrobacter Mycobacterium Bacillus Arthrobacter Bacillus Arthrobacter
Arthrobacter Arthrobacter Bacillus Vi is luteu e Micrococcus luteug  Arthrobacter Mycobacterium
Mycobacterium Bacillus LR it
=3 ] = ' o - i
| ‘ k \ . ﬂ 7 ! *
= w n \ \ \
fas d /15 \ iy - 7 bt
v | Lo PB£ reg - e % Tity e " "l
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— oy Y @ W 1 | &
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Chlorella Chlorella Chlorella Chlorella Chlorella Chlorella Chlorella

Obr. 54a Vysledky kultivace bakterii a plisni po 10 dnech (nanotextilie PVB) (spolupr. CVUT)
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bez dopantu TiO2 Ag
Kultura
REF Vap. Vap. Vap.
Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda
- >
cz . G ? ,
- = JI | . L
(plisné L4 - P s .-
- - 2 - i [ ’
0% - . .
Cladosporium Cladosporium Cladosporium Alternaria Cladosporium Cladosporium Cladosporium Alternaria Alternaria
Chrysosporium Alternaria IAspergillus terreug  Cladosporium Chrysosporium Cladosporium
i
‘e \
MPA "( el ™Y L ¥
bakter} = . e o
il - e, ° .
P —t * 0%
Pseudomonas | Mycobacterium | Arthrobacter  Micrococcus luteug — Arthrobacter Arthrobacter | Bacillus substilis Bacillus Bacillus
Arthrobacter Arthrobacter Bacillus Mycobacterium - Micrococcus luteu
Mycobacterium [Microceoceus luteus| Bacillus
d j? ‘ 1 : q )
| i - . A
¥ | ‘A | A t
g \ [ = > Fy Pidy +E |
fasy P 2 \ vt P. Tioy g PHT h { ’ir‘\‘
- -'-E £ . o~ & ¢ —
@ & « ; L
e 5 = 0 v & 0% o
Chlorella Chlorella I Chlorella | Chlorella I Chlorella

Obr. 54b Vysledky kultivace bakterit a plisni po 10 dnech (nanotextilie P) (spolupr. CVUT)

Po 10 dnech kultivace doslo k narastu bakterii a plisni na vétSiné vzorkt. Bakterie byly
izolovany na jednotlivé kmeny a pomoci barveni na Gama identifikovany do skupin a rodu.
Vyrostlé plisné byly pieneseny do vlhkych komtrek a byly mikroskopicky identifikovany do
skupin a rodtl. Kultivace fas se uskute¢nila v minerdlnim roztoku podle Knoppa. Rasy byly
pfevedeny do nativnich preparatli a ur¢eny pomoci optickém mikroskopu Olympus BX41.

Na referencni vzorku byly identifikovany plisné Cladrosporium a Chrysosporium, bakterie
Pseudomonas, Arthrobacter a Mycobacterium a fasa Chlorella.

Nejlepsich vysledkt, tj. nulovy rozvoj plisni, bylo dosaZzeno u nanotextilii PVB bez/s
dopanti/y TiO2 s acetonem a P bez dopanti s ethanolem. U ostatnich vzorka byly mezi
prevladajici plisné identifikovany Cladrosporium (14 vzorkd), Alternaria (5 vzorkd),
Acremonium (3 vzorky), Apserillus amselo (1 vzorek), Apserillus terreus (1 vzorek),
Chrysosporium (1 vzorek) a Penicillium roseum (1 vzorek).

Nulového rozvoje bakterii bylo dosazeno pouze u nanotextilie P s dopanty Ag s acetonem.
U ostatnich vzorki byly identifikovany prevladajici bakterie Bacillus (11 vzorktl), Arthrobacter
(10 vzorki), Mycobacterium (6 vzorkil) a Micrococcus luteus (6 vzorki).

Jedinou vyskytujici se fasou byla Chlorella, které byla identifikovana celkem na 11
vzorcich. Vzorky bez vyskytu fas byly dosazeny u nanotextilii PVB s vapennou vodou, PVB
s dopanty Ag s acetonem a ethanolem, P bez/s dopantt/y TiO2 a Ag s ethanolem, P s vapennou
vodou a P s dopanty Ag s acetonem.
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Shrnuti vysledka
Z vysledkt laboratornich testi bylo prokazano, Ze nanotextlie aplikované in-Situ na
degradované omitce hospodarského objektu v arealu Klastera premonstrati v Teplé, nijak

vyznamné nepiispivaji ke zvysSeni biocidni u¢innosti (Tab. 27, 28, 29).
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Tab. 27 Shrnuti vysledkii zkousky uicinnosti nanotextilii proti plisnim

Legenda:
Plisné - M ucinnost nanotextilie proti plisnim B neucinnost nanotextilie == nanotextilie odpadla
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Tab. 28 Shrnuti vysledkii zkousky uicinnosti nanotextilii proti bakteriim

Legenda:
Bakterie - M uicinnost nanotextilie proti bakteriim B neicinnost nanotextilie = nanotextilie odpadla
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Tab. 29 Shrnuti vysledkii zkousky ucinnosti nanotextilii proti rasam

Legenda:
Rasy - @ uicinnost nanotextilie proti rasam B netcinnost nanotextilie == nanotextilie odpadla
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6.1.7.8. Ovéreni biocidni u¢innosti nanotextilii s dopanty TiO2 po roce
Pro ovéfeni miry biocidni u¢innosti nanotextilii s dopanty TiO2 byl po roce z kazdého
vzorku odebran kontrolni stér sterilnimi vatovymi tampony, ktery byl po odbéru pfenesen na
zivnou piidu podle Czapek-Doxe (P-Lab, CR) a na MPA agar (masopeptonovy agar, Roth, CR).
Po 10 dnech kultivace doslo k nartstu bakterii a plisni (Obr. 55a, 55b).

TiO2 TiO2
PVB = PVB . detail vzorku
Vap. Vap. 9
PVB TiO:z s acetonem
Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda
a .
- h
cz [ ] . MPA
(plisné) - S bakter)|
230?4 Cladosporium Cladosporium 2%34 Arthrobacter Mycobacterium Bacillus
Alternaria Mycobacterium | Micrococcus luteus | Arthrobacter
Acremonium Bacillus
Aspergillus amstelo. Micrococcus luteus

Cladosporium | Cladosporium | Cladosporium Micrococcus | Micrococcus | Arthrobacter
Mucor Mucor Acxrnco(:ium luteus luteus
Acremonium | Acremonium Penicilium Aktinomycety
Fusarium

Obr. 55a Biocidni ticinnost nanotextilie PVB po roce (spolupr. CVUT)

TiO2 TiO2 X
P - P - detail vzorku
Vap. Vap. P TiOz s acetonem a ethanolem
Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda
L
; s ° “ & “
cz Q . MPA .
(plisné) - (bakter) =

236?4 Alternaria Cladosporium | Cladosporium 2%?4 Arthrobacter Arthrobacter | Bacillus substilis

Cladosporium Mycobacterium [Micrococcus luteu

Bacillus

Aktinomycety | Aktinomycety Rozto¢

Cladosporium | Cladosporium | Acremonium
Penicillium Mucor
Acremonium

Aspergillus

Aktinomycety

Obr. 55b Biocidni ticinnost nanotextilie P po roce (spolupr. CVUT)

Z dosazenych vysledki je ziejmé, Ze na vSech vzorcich omitky doslo k masivnimu narastu
jak plisni, tak 1 bakterii. Nové byly identifikovany plisné Mucor a Fusarium a bakterie
Aktinomycety. U nanotextilii s acetonem a ethanolem byl zaznamenan vyskyt roztoct (Obr.
55a, 55b — Detail vzorku).
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Shrnuti vysledka
Z laboratorniho testovani bylo prokazano, ze nanotextlie aplikované in-Situ na povrch
degradované omitky hospodarského objektu v aredlu Klastera premonstrati v Teplé,

nepftispivaji ke zvySeni biocidni G€¢innosti.

6.1.7.9. Vysledky experimentalnich zkousek
Z dosazenych vysledkli experimentalniho vyzkumu (pfilnavost, skenovaci elektronova
mikroskopie, zména barevnosti, paropropustnost, aplikace in-situ, biocidni Gi€innost) je ziejme,
ze nejlepsich vysledkt bylo docileno u nanotextilie P bez dopanti s ethanolem. Nejhorsich

vysledkt bylo docileno u nanotextilii P s dopanty Ag s vapennou vodou (Graf 19).

| | | | | |
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PVBE 529
PVBVV &.30 3 3
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PE £.32 ‘ ‘
PVV 533 | |
PVDF A &34 i
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PVB TiO2 A .37
PVB TiO2 E .38
& | PvBTIOR VYV ¢30 [N | | |
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'é PVBAgE &41 | i i
2 | PvBAgvY c.42 | | 3
PTiO2 A £.43 |
PTiO2 E g.44 [ O B
PTiO2 VV &.45 I | | | |
PAgA £.46
PAgE c.47
PAgVV .48 3 3 3
PVDF TiOz A .49
PVDF TiO2 E &.50
PVDF TiO2VV &.51 | |
PVDF Ag A 852 % i
PVDF Ag E .53 | !
PVDF Ag VV £.54 I i i
1:9 ! 2:9 | 3:9 i 4:9 i 5:9 6:9 7:9 8:9 9:9

uspéinost pii zkousce

Graf 19 Celkovy prehled dosazenych vysledkii zkouSek nanotextilii na povrch historické omitky

Pozn. DosaZené laboratorni vysledky byly ziskiny za okrajovych podminek pri aplikaci nanotextilii na povrch
historické omitky byly: teplota 23°C, relativni vihkost 52%.

Terénni podminky aplikace nanotextilii in-situ byly: povrchova teplota 15 °C, vlhkost omitky 15 % a hodnota pH
omitky 7,5.
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6.1.8. Experimentalni zkousky historického kamene
6.1.8.1. Prilnavost nanotextilii

Zkusebni vzorky byly opatfeny nanotextiliemi bez/s dopantli/dopanty za pomoci vybranych
adheziv viz. 6.1.5. a nasledné vizualné€ posouzeny.

Z dosazenych vysledkt pfilnavosti ,,Cistych® nanotextilii (Obr. 56a, 56b, 56c¢, 56d) je
ziejmé, ze v ptipad¢ pouziti acetonu a ethanolu doslo ve vétsing piipadt k rozpusténi vlaken do
struktury kamene (vzorek ¢. 55, 56, 58, 59, 61). V piipadé nanotextilic PVDF s ethanolem se
nanotextilii na povrch vzorku podatilo aplikovat, ale nedoslo k jejimu celoplo§nému pfilnuti na
zkuSebni vzorek (vzorek ¢. 62). Vysledky aplikace nanotextilii s vdpennou vodou byly rozdilné.
Nejlepsich vysledki bylo docileno v pfipadé nanotextilie PVB, kdy byla nanotextilie
celoplo$né nanesena na povrch vzorku (vzorek ¢. 57). V ptipadé nanotextilie PVDF nedoslo
k celoplosnému pfilnuti nanotextilie na povrch kamene, ale struktura nanotextilie byla jasné
viditelna (vzorek ¢. 63). Nejhorsi vysledky byly docileny s nanotextilii P, kdy nedoslo k pfilnuti
nanotextilie na povrch vzorku a ani k jeji reakci s rozpoustédlem, zistala v nezménéném stavu

(vzorek ¢. 60).

PVB P PVDF
Vap.

Aceton

Ethanol

Ethanol

Aceton Ethanol

referencni referencni referenéni referencni referencni referenéni
vzorek ¢.58 | vzorek ¢.59 | vzorek .60 vzorek ¢.61| vzorek ¢.62 | vzorek .63

referencni
vzorek .57

referencni
vzorek €.56

referencéni
vzorek €.55

neni viditelna | neni viditelna viditelna viditelna viditelna
nerozpusténa nerozpusténa| nerozpusténa
(kfehka)

viditelna
povrch lehce
bélavy

neni viditelna | neni viditelna

Obr. 56a Zkusebni vzorky kamene s ,, Cistymi ““ nanotextiliemi
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PVB v PVB v PVB v
Aceton C. 55 Ethanol C. 56 Vap. voda C. 57

nanotextilie . -
neni viditelna

Obr. 56b Detaily vzorki kamene po aplikaci nanotextilie PVB

P v P v P «
Aceton |C. 58 Ethanol C.59 Vap. voda C. 60

3| A _,~' ) g via
lien :2 nano
Y
X

.-

tilie

¥

PVDF - PVDF - PVDF -
Aceton c.61 Ethanol C.62 Vap. voda C.63

Obr. 56d Detaily vzorkii kamene po aplikaci nanotextilie PVDF
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PVB PVB + TiO2 PVB +Ag

Vap. Vap. Vap.
Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol Vof,)a Aceton Ethanol voc’i)a

referencni referencni referencni referencni referencni referenéni referencni
vzorek 6.55| vzorek ¢.56 | vzorek €.57 | vzorek ¢.64 vzorek ¢.67 | vzorek €.68 | vzorek ¢.69

viditelna | neni viditelna | neni viditelna |  viditelna | neni viditelna | neni viditelna|  viditelna
povrch lehce povrch lehce povrch lehce
bélavy bélavy bélavy

Obr. 57a Zkusebni vzorky kamene s nanotextiliemi PVB bez/s dopantii/y TiO; a Ag

PVB + TiO2 PVB + TiO2 PVB + TiO2
Aceton Ethanol C Vap. voda

nen&k’iitelné

PVB+Ag |xX PVB+Ag |x PVB+Ag |~
Acetong C.67 Ethamgl c'68 Vap. voda c-69

nenkviditelna

Obr. 57¢ Detaily vzorkii kamene po aplikaci nanotextilie PVB s dopanty Ag
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P + TiO2

P+ Ag

Aceton

Ethanol

referencni
vzorek ¢.71

referencni
vzorek ¢.60

referencni
vzorek €.70

viditelna
nerozpusténa
(kfehka)

referencni
vzorek ¢.72

Aceton

Ethanol

B e

vzorek €.75

nerozpusténa

referencni

viditelna

(kiehka)

P + TiO2 w
Aceton

gl
nanotextilie
neni viditelna

P + TiO2
Ethanol

P + TiO2
Vap. voda

P +Ag
Ethanol

P+ Ag
Vap. voda

Obr. 58¢ Detaily vzorkii kamene po aplikaci nanotextilie Paraloid B72 s dopanty Ag
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PVDF PVDF + TiO2 PVDF + Ag
Vap. Vap. Vap.
Aceton Ethanol voda Aceton Ethanol voda Ethanol voda
: i ‘;\: > i..) lg )
7 P k)
referencni referencni referencni referencni referencni referencni referenéni referenvc'zni referenf:ni
vzorek &.61| vzorek ¢.62 | vzorek ¢.63 | vzorek &.76 | vzorek ¢.77 | vzorek €.78 | vzorek €.79 | vzorek €.80 | vzorek €.81
{ ¥, i 1
S . oy - i
neni viditelna| viditelna viditelna | neni viditelna viditelna viditelna viditelna viditelna
nerozpusténa| nerozpusténa nerozpusténa|nerozpusténa nerozpusténa| nerozpusténa

Obr. 59a Zkusebni vzorky kamene s nanotextiliemi PVDF bez/s dopantii/y TiO.a Ag

lehce bélavy \
. : | | F }

PVDF + TiO2
Ethanol

PVDF + TiO:
Vap. voda

odpadavani
nanotextilie

PVDF + Ag
Aceton

PVDF + Ag
Ethanol

PVDF + Ag
Vap. voda

, | girarotextilie
Obr. 59¢ Detaily vzorkit kamene po aplikaci nanotextilie PVDF s dopanty Ag

101




Vysledky ptilnavosti nanotextilii s dopanty TiO2 a Ag byly obdobné jako v piipadé
nanotextilii bez dopantt (Obr. 57a, 58a, 59a). Pti pouziti acetonu a ethanolu doslo ve vétsing
ptipadu (Obr. 57b, 57c, 58b, 58c, 59b, 59c) k rozpusténi nanotextilii do struktury kamene
(vzorek ¢. 64, 65, 67, 68, 70, 71, 73, 74, 76, 79). Vyjimkou byly nanotextilie PVDF s dopanty
TiO2 a Ag s ethanolem, kdy nanotextilie zistaly na povrchu kamene viditelné (vzorek ¢. 77,
80). Nejlepsich vysledk, pii pouziti vapenné vody, bylo docileno u nanotextilie PVB s dopanty
Ag. Nanotextiliec byla celoplosné nanesena na povrch vzorku (vzorek ¢. 69). V ptipadé
nanotextilii PVB a PVDF s dopanty TiO2 a PVDF s dopanty Ag nedoslo k celoplosnému
prilnuti nanotextilii na povrch kamene. Struktura nanotextilii byla jasn¢ viditelna (vzorek ¢. 66,
78, 81). Nejhorsich vysledki bylo docileno u nanotextilii P s dopanty TiO2 a Ag, kdy nedoslo

k pfilnuti nanotextilii na povrch vzorkt a ani k jejich reakci s adhezivem (vzorek ¢. 72, 75).

Shrnuti vysledku

Aplikace nanotextilii PVB, P a PVDF (3 bez dopanti, 3 s dopanty TiO2 a 3 s dopanty Ag)
na povrch historického kamene (piskovec) byla testovana pomoci tii rozpoustédel (aceton,
ethanol a vdpennd voda). Z dosazenych vysledkl bylo prokazéano, Ze pouze 15 nanotextilii neni
na povrchu vzorku viditelnych a neovliviiuje ptivodni barevnost vzorku. V ostatnich ptipadech,
lze konstatovat, ze nanotextilie nespliuji pozadované vlastnosti jak po strance stavebné-
technické, tak 1 pfisna kritéria stanovena pamatkovou péci. Nanotextilie byly na povrchu vzorku
viditelné, v fad¢ pfipadti dochazelo k jejich deformaci a defektiim a v neposledni fadé znaéné
zpisobily zménu barevnosti vzorku. Z tohoto diivodu byly dale pro experimentalni zkousky
testovany pouze historické dfevo a omitka.

Celkové shrnuti vysledkl aplikace nanotextilii na povrch kamene je uveden v Tab. 30.
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Tab. 30 Shrnuti vysledky aplikace nanotextilii na povrch historického kamene s vybranymi adhezivy

Legenda:
Aplikace - B nanotextilie na povrchu vzorku nebyla viditelna B nanotextilie na povrchu vzorku byla viditelna
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6.1.8.2. Biocidni ucinnost
Pro biocidni zkousky byla také pfipravena sada kamennych vzorkt, které byly shodnym
postupem viz. kap. 6.1.8.1. opatfeny nanotextiliemi za pomoci adheziv. Poté byly vzorky
umistény v laboratofi do Petriho misek s pfedem infikovanou Zivnou pldou, kterd byla
vyrobena na zékladé odbéru in — situ (Aredl klastera premonstrati v Teplé), do biologického
termostatu BT120 pii teploté 24°C. Rist plisni byl sledovan po dobu dvou tydnd (Obr. 60a,
Obr 60b).
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Obr. 60a Biodegradace kamene opatieného nanotextiliemi PVB, P a PVDF (spolupr. CVUT)

Obr. 60b Porovnani vysledkit biocidni uicinnosti vzorkii kamene s nanotextiliemi bez dopantii (a) PVB
s acetonem; b) PVDF s védpennou vodou; ¢) PVB s ethanolem; d) PVDF s acetonem (spolupr. CVUT)

Shrnuti vysledku
Z piilozené fotodokumentace viz. Obr. 60a je ziejmé, Ze nejlepSich vysledk biocidni

ucinnosti, tj. maly rozvoj plisn¢, bylo docileno u nanotextilii PVB s acetonem (2%), PVDF
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s vapennou vodou (4 %) a PVB s ethanolem (5 %). Nejhorsich vysledka, tj. velky rozvoj plisné
(45 %) bylo zjisténo u nanotextilie PVDF s acetonem (Obr. 60Db).

Obdobn¢ jako v piedchozi kapitole 6.1.8.1. byla sada zkuSebnich kamennych vzorku
opatiena nanotextiliemi PVB P a PVDF s dopanty Ag a TiO2 vlozena do Petriho misek
s ptedem infikovanou zivnou ptidou a po dobu dvou tydnii byl sledovan rust plisni (Obr. 61a,
61b, 62a, 62b, 63a, 63b).

Nejlepsich vysledkt, tj. povrch vzorku kamene bez plisné (0 %), bylo docileno pouze
u nanotextilie PVB s dopanty TiO2 s vapennou vodou. V ptipad¢ nanotextilii s dopanty Ag byl
ve vSech ptipadech zaznamenan maly rozvoj plisné. U nanotextilii s dopanty TiO2 byl zjistén
rozvoj plisni na povrchu vzorku kamene, konkrétné v ptipadé acetonu jako adheziva doslo
k 10% naristu plisné a v piipadé¢ ethanolu jako adheziva doslo k 20% nartstu plisné (Obr. 61a,
Obr. 61b).
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Obr. 61a Biodegradace kamene opatieného nanotextiliemi PVB, PVB s dopanty Ag a PVB s dopanty
TiO2 (spolupr. CVUT)
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Obr. 61b Porovnani vysledkii biocidni ucinnosti vzorkii kamene s nanotextiliemi PVB s/bez dopanty/ii
Ag a TiO;(a) PVB s TiO; a vapennou vodou; b) PVB s acetonem; c) PVB s vdpennou vodou; d)PVB
s TiO; s ethanolem) (spolupr. CVUT)

V ptipadé nanotextilii P s dopanty Ag doslo v jednom piipadé (aceton) ke zlepseni biocidni

ucinnosti (rozvoj plisné¢ 3%) oproti nanotextiliim bez dopantd. Nejlepsich vysledkd bylo

docileno u nanotextilie P s dopanty TiO, sethanolem, ktera pozitivné ovlivnila biocidni

ucinnost kamenného vzorku. Rozvoj plisné byl 0 %. V piipadé nanotextilii P s TiO2 a vapennou

vodou (rozvoj plisn€ 25%) a P s vapennou vodou (rozvoj plisné 35%) doslo k vyznamnému

zhorseni biocidni u¢innosti (Obr. 62a, Obr. 62b).
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Obr. 62a Biodegradace kamene opatieného nanotextiliemi P, P s dopanty Ag a P s dopanty TiO>

(spolupr. CVUT)
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Obr. 62b Porovnani vysledkii biocidni ucinnosti vzorkii kamene s nanotextiliemi P s/bez dopanty/it Ag

aTiO; (a) P s TiO; a ethanolem; b) P s Ag a acetonem; c) P s Ag a vapennou vodou; d)P s
ethanolem) (spolupr. CVUT)

Nejlepsich vysledkd, tj. povrch vzorku kamene bez plisné (0 %), bylo docileno pouze
u nanotextilie PVB sdopanty Ag sacetonem a u nanotextilie PVDF s dopanty TiO>
s ethanolem. Velmi dobrych pozitivnich vysledkti biocidni ucinnosti bylo také zjisténo
Vv ptipadé nanotextilie PVDF s dopanty Ag s ethanolem, kde doslo k miniméalnimi rozvoji plisné
na povrchu vzorku kamene (1%). V ptipadé nanotextilii s dopanty Ag byl ve v§ech ostatnich
ptipadech zaznamenan maly rozvoj plisné. U nanotextilii s dopanty TiOz byl zjistén velky
rozvoj plisné na povrchu vzorku kamene, konkrétné¢ v pfipad¢ vapenné vody jako adheziva
doslo k 40% nartstu plisné a v piipadé acetonu jako adheziva doslo dokonce k 50% nartstu
plisn¢ (Obr. 63a, Obr. 63b).
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Obr. 63a Biodegradace kamene opatieného nanotextiliemi PVDF, PVDF s dopanty Ag a PVDF
s dopanty TiO; (spolupr. CVUT)
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Obr. 63b Porovnani vysledki biocidni ucinnosti vzorkii kamene s nanotextiliemi PVDF s/bez
dopanty/ii Ag a TiO, (a) PVDF s Ag a acetonem; b) PVDF s TiO; s ethanolem; ¢) PVDF s acetonem;
d)PVB s TiO, s acetonem) (spolupr. CVUT)

Shrnuti vysledku

Analyza vysledkl biocidni u¢innosti nanotextilii ukazuje, ze nanotextilie s dopanty Ag
a TiO2 dosahly lepsich vysledkt biocidni t¢innosti nez v piipadé nanotextilii bez dopantu (Tab.
31).

Nejlepsich vysledkt bylo dosazeno u nanotextilii PVDF s dopanty TiO2 s vapennou vodou,
P s dopanty TiO. a ethanolem, PVDF s dopanty Ag a acetonem a PVDF s dopanty TiO>
a ethanolem, kdy byla biocidni G¢innosti nanotextilii byla 100%, resp. na povrchu vzorku

kamene byl prokazan nulovy rozvoj plisné¢ (Obr. 64a).

Obr. 64a Nejlepsi vysledky biocidni uic¢innosti vzorkii kamene s nanotextiliemi (a) PVB s TiO;

a vapennou vodou; b) P s TiO; a ethanolem; c) PVDF s Ag a acetonem; d) PVDF s TiO; a ethanolem)

Do pozitivnich vysledki biocidni u¢innosti nanotextilii, tj. minimalni rast plisné€ na povrchu
vzorku kamene, bych zatadila i nanotextilie PVDF s dopanty Ag a ethanolem (1% rust plisné
na povrchu vzorku), PVB s acetonem (2% rast plisné na povrchu vzorku), nanotextilie P
s dopanty Ag a acetonem a PVDF s dopanty Ag s vapennou vodou (3% rast plisné na povrchu
vzorku) a nanotextilii PVDF s vapennou vodou (4% rust plisné na povrchu vzorku). V ostatnich

ptipadech bych rist plisné na povrchu vzorku kamene vyssi jak 5%.
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Nejhorsich vysledkl bylo docileno v ptipad€ nanotextilii P s ethanolem (35% nartst plisné
na povrchu vzorku kamene), PVDF s dopanty TiO2 a vapennou vodou (40% narust plisné na
povrchu vzorku kamene), PVDF s acetonem (45% nardst plisné na povrchu vzorku kamene)

a PVDF s dopanty TiO- a acetonem (50% narust plisn¢ na povrchu vzorku kamene) (Obr. 64b).

Obr. 64b Nejhorsi vysledky biocidni ucinnosti vzorkii kamene s nanotextiliemi (a) P s ethanolem;
b) PVDF s tio2 a vdpennou vodou, ¢) PVDF s acetonem; d) PVDF s TiO; a acetonem)
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Tab. 31 Shrnuti vysledkii biocidni ucinnosti nanotextilii na povrchu kamene

Legenda:
Biocidni iicinnost nanotextilii - B znacné zvysena biocidni iicinnost kamene Bl zvyseny biocidni iicinnost kamene W zhorsena biocidni iicinnost kamene
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6.2.  Diskuze o moznosti pouZiti nanotextilii v pamatkové péci

Predmétem vyzkumu bylo ovéteni znalosti a navrh nové metody pro ochranu historického
materidlu nanotextilni povrchovou upravou pfi uchovani charakteristickych materialovych
vlastnosti tak, aby doslo k zastaveni, piip. vyznamnému omezeni degradacnich procesti a tim
k prodlouZeni jejich Zivotnosti. Experimentalni ovéfeni soudrznosti nanotextilii na povrch
historického materialu (dfevo, omitka, kdmen) probéhlo jak v laboratornich podminkéch tak
I in-situ. Na zéklad¢ provedeného subjektivniho hodnoceni byly s vybranymi nanotextiliemi
(PVB, PVDF a Paraloid B72) provedeny zkousky za ticelem zpiesnéni podminek uziti.

V piipadé¢ nanotextilii (oproti nanosuspenzim, popi. jinym prostiedkiim) je situace zavazna
v souvislosti s otazkou spoluptsobeni nanotextilie a latky, pomoci které je aplikovana na
povrch pii zachovani vSech pozadavkl soucasné pamatkové péce. Je mozné shrnout, Ze mira
stabilizace, konzervace a zpevnéni historického materidlu pomoci nanovlaken a nanotextilii je
vyznamné ovlivnéno vybérem polymeri, rozpoustédel a zpiisobem, resp. podminkami jejich
aplikace. Dosazené vysledky jsou rozporuplné zejména v souvislosti s rozpusténim nanotextilii
(aplikovanych pomoci organickych rozpoustédel) a s tim spojenou zménou charakteru materie.
Pouze v ptipad¢ aplikace vapenné vody zistala nerozpusténd nanotextilie na povrchu
historického materidlu, kde vytvoftila bélavy povlak. Rozdilnost vysledkl aplikace nanotextilii
in-situ ve srovnani s laboratornim vyzkumem potvrzuje vyznam hodnot relativni vlhkosti
a teploty vnéjsiho prostiedi (s klesajici teplotou a relativni vlhkosti se snizuje UspéSnost
aplikace nanotextilii). Dale se d4 konstatovat, Ze dosud znamé technologie umoznuji aplikaci
nanovlaken a nanotextilii v malém rozsahu. Je ziejmé, ze problematika nanaSeni nanotextilii na
podklad a uzivani nanotextilii v pamatkové péci povede pies fadu dalSich laboratornich
a ovétovacich krokti. Z dosud ziskanych vysledkii vSak neni jasné prokazatelna uspesSnost

nanotextilii pro obnovu, restauraci, konzervaci, stabilizaci a zpevitovani historickych materiald.
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6.3.  Nanosuspenze
6.3.1. Definice poZadavkii nanosuspenzi

V této casti prace byly zahajeny experimentalni laboratorni a in-situ zkousky nové
vyrobenych vapennych nanosuspenzi (ozn. CAl, CA2, CA3, CA4, CA5 a CaMg) (spolupr.
Zlin), vapenné vody (ozn. CA), ktera se pouziva jako velmi stard konsolidacni smés vapennych
omitek a dosud nové pouzivaného komeréniho konsolida¢niho prosttedku pro vapenné omitky
CaLoSiL®ES5 (ozn. CAL) (némecka firma IBZ-Freiberg). Nové také byla vyrobena a testovana,
jako ochranna a samocistici vrstva stavebnich materidli vystavenych ucinkiim povétrnosti
a UV zafeni, nanosuspenze CA4 s dopanty TiOz. Cilem této Casti prace bylo testovani
vybranych vlastnosti (XRD, SEM, DLS, Sedimentace, stanoveni pH, hloubka penetrace,
konsolidace omitek, odtrhovy test a zména barevnosti) a ovéieni moznosti jejich uziti v oblasti

pamatkové péce.

6.3.2. Vyroba vapennych nanosuspenzi
V ramci experimentalnich zkousek bylo vyrobeno a testovano 6 vapennych nanosuspenzi,
vapenna voda a CaLoSiL®EDS. P&t vzorku nanosuspenzi (ozn. CAl, CA2, CA3, CA5 a CaMg)
byly pfipraveny precipilacni metodou s NaOH a jeden vzorek (ozn. CA4) hydrolyzou alkoxidu.

Postup vyroby jednotlivych nanosuspenzi je uveden dale®.

Nanosuspenze CA1 byla vyrobena tak, Ze navazka CaClz (2,08 g; 18,7 mmol) byla smichana
s 200 ml benzylalkoholu. Reakéni smés byla poté umisténa do mikrovinného reaktoru a po dobu
5 minut byla vystavena mikrovinnému zareni. Béhem této doby doSlo k zahtati reakéni smési
k varu (205°C) ale k rozkladu CaCl, v benzylalkoholu nedoslo. V druhém kroku bylo do
suspenze CaClz v benzyl alkoholu za stalého michani ptidan roztok 1,16 g NaOH (29,0 mmol)
ve 100 ml destilované vody, coz vedlo k vytvofeni jemné bil¢ suspenze. Reak¢ni smés byla
poté pfivedena k varu a pod zpétnym chladi¢em byla ponechéna 3 hodiny. Po ochlazeni byla
srazenina separovana pomoci centrifugy a promyta destilovanou vodou. Produkt byl umistén
do suSarny a po dobu jedné hodiny suSen pfi teploté 70 °C. Findlni vytézek produktu vazil 0,755
g (Tab. 19).

Nanosusepnze CA2 byla vyrobena smichanim navazky CaClz (5,98 g,
52,88 mmol) s 200 ml isopropylalkoholu a 0,50 g PVA. Smés byla poté umisténa na 5 minut

& Kroftova, K., Kufitka I., Skoda, D., Smidtova, M., Masaf, M.: Synthesis nanolime suspensions and their
potential use in cultural heritage preservation, EASEC-15 , Xian, China, (2015)
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do ultrazvukové lazn¢€ a néasledné na magnetickou michacku zahtatou na cca 80 °C. Timto
zpusobem doslo k rozpusténi CaCl,. Do takto upraveného roztoku bylo ptidano 200 ml vodného
roztoku NaOH (3,90 g, 97,5 mmol), coz vedlo k tvorbé jemné bilé srazeniny. Reakéni smés
byla poté michana 2,5 hodiny pii laboratorni teploté a nasledovné byla pfivedena k varu
a ponechana 10 minut vafit pod zpétnym chladicem. Po ochlazeni byla srazenina separovana
pomoci centrifugy a promyta destilovanou vodou. Produkt byl umistén do suSarny a po dobu

jedné hodiny pii teploté 70 °C. Findlni vytézek produktu vazil 2,759 g.

Vzorek ozn. CA3 byl vyroben z navazky CaClz (5,02 g; 45,2 mmol), ktery byl rozpustén ve
100 ml destilované vody. Poté bylo do ¢irého roztoku pfidano 50 ml vodného roztoku NaOH
(3,03 g, 75,7 mmol), coz zpusobilo tvoru bilé srazeniny. Reakéni smés byla michdna 1 hodinu
a pii laboratorni teploté. Po ochlazeni byla srazenina separovana pomoci centrifugy a promyta
destilovanou vodou (130 ml) a isopropylalkoholem (130 ml). Finalni vytézek produktu vazil
1,66 g (Tab. 19).

Vzorek ozn. CA4 byl vyroben z navazky methoxidu vapenatého Ca(OCHz)2 (2,92 g;
28,5 mmol), ktery byl rozpustén v 50 ml destilované vody. Reakéni smés byla michéna
1 hodinu na magnetické michacce zahtaté na 50 °C. Po hodin¢ byla srazenina separovana
pomoci centrifugy a promyta destilovanou vodou (130 ml) a isopropylalkoholem (130 ml).
Produkt by suSen pfi laboratorni teploté¢ v digestofi. Finalni vytézek produktu vazil 1,39 g
(66 %) (Tab. 19).

Vzorek ozn. CA5 byl vyroben z navazky octanu vapenatého Ca(OCOCHz)2 . H20 (5,04 g;
28,6 mmol), ktery byl rozpustén ve 100 ml destilované vody. Do roztoku CaClz ve vodé bylo
poté pfidano 50 ml vodného roztoku NaOH (2, 6 g, 65,0 mmol), coz zpisobilo tvorbu bilé
srazeniny. Reak¢ni smés byla michdna 45 minut pii laboratorni teploté. Po této dobé byla
srazenina separovana pomoci centrifugy a promyta destilovanou vodou (130 ml)
a isopropylalkoholem (130 ml). Produkt byl susen pii laboratorni teploté v digestofi. Finalni
vytézek produktu vazil 1,2 g (Tab. 19).

Vzorek ozn. CaMg byl vyroben z navazky octanu vapenatého Ca(OCOCH3), . H20 (3,53 g;
20,0 mmol) a octanu hofe¢natého Mg(OCOCHs3)2 . 4H20 (2,12 g; 9,9 mmol), ktery byl
rozpu$tén ve 100 ml destilované vody. Do roztoku CaClz ve vod¢ bylo poté pfidano 50 ml

vodného roztoku NaOH (2,62 g; 65,5 mmol), coz zpusobilo tvorbu bilé srazeniny. Reakéni
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smes byla michdana 45 minut pfi laboratorni teploté. Po této dobé byla srazenina separovana
pomoci centrifugy a promyta destilovanou vodou (130 ml) a isopropylalkoholem (130 ml).
Produkt byl suSen pfi laboratorni teploté v digestofi. Finalni vytézek produktu vazil 1,46 g
(69 %) (Tab. 19).

Nanovépenné suspenze byly pfipraveny rozdispergovanim 0,75 g produkti (CAl, CAZ2,
CA3, CA4, CA5 a CaMg) v 250 ml isopropylalkoholu. Pro zvySeni homogenity vysledné

disperze byly suspenze umistény na 1 hodinu do ultrazvukové lazné.

Vzorek | Prekurzor m prekurzor (g) [ n (mmol) | m NaOH (g) | n NaOH (mmol)| vytéZek (g)
Cal CaCl2 2,08 18,7 1,16 29,0 0,76
Ca2 CaCl2 5,98 53.8 3,90 97.5 2,76
Ca3 CaCla 5,02 452 3,30 7Ly, 1,66
Cad Ca(OCH3)2 2,92 28,5 - - 1,39
Cas Ca(OCOCH3)2 . H20 5,04 28,6 2,6 65.0 1,52
. Ca(OCOCH3)2 . H20 3,53 20,0
CaMg ( 2.62 65,5 1,46
Mg(OCOCH3)2 . H20 2,12 9,90

Tab. 32 Reakce, prekurzory, navizky a ziskané vytézky

Reakce spole¢né s pouzitymi prekurzory a navazkami jsou uvedené v Tab. 32. Namétena
data se shoduji s referen¢nimi daty pro Ca(OH). (http://rruff.info/Portlandite) a lze tedy

piedpokladat vysokou Cistotu ptipravenych vzork.

6.3.3. Praskova XRD analyza nanosuspenzi

Pro zjisténi krystalické struktury produktd byla pouzitd praskova XRD analyza®®.
Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je zdkladni metodou k urovani struktury pevnych latek,
kazda krystalicka latka m4 jedine¢ny difraktogram, podle kterého jsme schopni ji identifikovat.
Tato metoda je zaloZena na interakci rentgenového zafeni s elektrony atoml spocivajici
v pruzném (bezfotonovém) rozptylu. Diky pravidelnému periodickému uspofadani atomu
Vv krystalické fazi dochazi po rozptylu a nésledné interferenci rentgenového zareni ke vzniku
difrakénich maxim, jejichz poloha, intenzita a tvar zavisi na druhu atomil a dokonalosti jejich

uspotadani v 3D prostoru. Studium tohoto difrakéniho obrazce pak umoziuje zpétné studovat

krystalické slozeni vzorku a jeho mikrostrukturu.

& Kroftova, K., Kufitka I., Skoda, D., Smidtova, M., Masaf, M.: Synthesis nanolime suspensions and their
potential use in cultural heritage preservation, EASEC-15 , Xi’an, China, (2015)
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Rentgenova difrak¢ni analyza vzorki CA, CAl, CA2, CA3, CA4, CA5, CaMg a CAL byla
provedena na difraktometru Rigaku MiniFlex 600 vybaveného katodou Coka (A = 1.7903 A, 40
kV, 15 mA). Pro pozorované difrakce vzorki CAl (Graf 20), CA2 (Graf 21), CA3 (Graf 22),
CA4 (Graf 23), CA5 (Graf 24) a CaMg (Graf 25) byly pouzity JCPDS karty odpovidajici
krystalické fazi (OH)2 (87-0674; 76-0571; 76.0571). V piipadé smésného materialu CaMg byla
pouzita krystalicka faze Mg(OH). ptifazena JCPDS karté (01-075.1527).
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Graf 20 XRD difraktogram CAl Graf 21 XRD digraktogram CA2 a jeho srovnani
a jeho srovnadni s knihovnim difraktogramem a jeho srovnani s knihovnim difraktogramem
Ca(OH): Ca(OH).
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Graf 22 XRD difraktogram CA3 Graf 23 XRD digraktogram CA4 a jeho srovnani
a jeho srovnani s knihovnim difraktogramem a jeho srovnani s knihovnim difraktogramem
Ca(OH), Ca(OH).
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Graf 24 XRD difraktogram CA5 Graf 25 XRD digraktogram CaMg a jeho srovnani
a jeho srovnani s knihovnim difraktogramem a jeho srovnani s knihovnim difraktogramem
Ca(OH), Ca(OH)2a Mg(OH)2
Shrnuti vysledki

Pro dalsi laboratorni a in-situ testovani byly vybrany pouze nanosuspenze CA3, CA4, CA5
a CaMg. Srovnanim XRD difraktogramti vzorkii CA3, CA4, CAS, CaMg a CAL (Graf 26)
umoziuje posoudit rozdil mezi jednotlivymi vzorky. Je vidét, ze Sitky difrakénich linii

jednotlivych vzorkl se méni.

—Ca3

——Ca4

—Cab

— CaMgl
S —— Calosil
5

D W N
U N

Intensity (a.u.)

L
I

J. JL LL A AA A

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20

Graf 26 Srovnani praskovych difraktogramii
Nejuzsi linie, charakterizujici vétsi krystality jsou vidét v pripad¢ vzorku CA3, ktery byl

vzorku CA4 pfipraveného hydrolyzou methoxidu vapenatého. Je také patrné, Ze v pripadé
smésného materialu CaMg je difrakce Mg(OH). Siroka, coz opét zna¢i malou velikost

nanocastic. U CaLoSilu byla pozorovana velice intenzivni difrakéni linie (0,0,1) Ca(OH)a.
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Ostatni difrak¢ni linie Ca(OH)2 jsou zeslabeny. Toto chovani je zplisobeno orientaci Ca(OH)2

krystali na povrchu substratu béhem odpatfovani rozpoustédla.

6.3.4. Skenovaci elektronova mikroskopie nanosuspenzi

Pro komplexni informace o mikrostruktufe, chemickém slozeni a o mnoha dalSich
vlastnostech zkoumanych vzorkii byla pouzita skenovaci elektronova mikroskopie®. Pro
pofizeni snimkil skenovaci elektronovou mikroskopii byl pouzit mikroskop SEM Nova
NanoSEM (FEI) s napétim elektronového zdroje 5 kV a TLD detektorem (spolupr. Zlin).

Snimky ze SEM mikroskopu vzorku CA3 ukazuji morfologii nanoc¢astic Ca(OH)2 (Obr. 65).
Je patrné, Ze krystaly jsou precizné definované a maji spisSe tvar oktaedri nez hexagondlnich
krystalti. Prevazujici velikost nanocastic je cca 400 - 500 nm, ale jsou viditelné i mensi

nanodastice.

| Obr. 65 Simky ze skenovaci elektrové mikrokoie produu CA3

Snimky ze SEM mikroskopu vzorku CA4 ukazuji morfologii nano¢astic Ca(OH)2 (Obr. 66).
Ve srovnani se vzorkem CA3 jsou krystaly v tomto piipadé hexagonalni a navic velice tenké
(cca 50 nm). Na snimku s vétsim zvétSenim jsou tyto hexagonalni desticky velice pckné
vykresleny. Velikost nanocastic je oproti vzorku CA3 celkoveé mensi, ale distribuéni rozd¢leni

velikosti se zda byt Sirsi.

S IEE o~

Or. 6 Snimky ze skevacz' elektro mioskopie produt A4

& Kroftova, K., Kufitka I., Skoda, D., Smidtova, M., Masaf, M.: Synthesis nanolime suspensions and their
potential use in cultural heritage preservation, EASEC-15 , Xian, China, (2015)
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Snimky ze SEM mikroskopu vzorku CA5 ukazuji morfologii nanoc¢astic Ca(OH)2 (Obr.
67). Hexagonalni krystaly jsou velmi dobie definované. Oproti vzorku CA4 nejsou krystaly tak
tenké (tloustka krystalit cca 100 nm). Na snimku s vétSim zvétSenim jsou tyto hexagonalni

desticky vykresleny. Velikost nanocastic se zda byt vétsi nez v ptipadech CA3 a CA4.

" 0br. 67 Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie produktu CAS

Snimky ze SEM mikroskopu vzorku CaMg ukazuji morfologii nanocéstic Ca(OH):
a Mg(OH). (Obr. 68). V tomto piipad¢ jsou pozorovatelné hexagonalni krystaly Ca(OH)z, které
jsou pokryty velice tenkymi krystalky Mg(OH)z.

| Obr. 68 Snimky ze skenovaci elektronové miskoie pl’odukt CaMg

Snimky ze SEM mikroskopu vzorku CAL ukazuji morfologii nanocastic Ca(OH). (Obr.
69). Tvar nanocastice je prevazné hexagonalni a ¢astice jsou velmi tenké. Pievazujici velikost

nanocastic je cca 50-250 nm.

1.8 mm

Obr. 69 Snimky e skenovaci elektronové mikroskopie produktu CaLoSiL ®ES
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Shrnuti vysledkua

Snimky pofizené na SEM mikroskopu odhalily morfologii nanocastic testovanych
vapennych nanosuspenzi. V piipadé¢ Ca(OH). nanocastic vzorku CA3 ptipravené¢ho z CaCl;
byly pozorovany spiSe oktaedrické krystaly. V ostatnich ptipadech byly ziskany hexagonalni
krystaly. Produkt pfipraveny hydrolyzou methoxidu véapenatého (CA4) ma charakter velice
tenkych platkovanych hexagonalnich krystalti, zatimco hexagondalni krystaly produktu
pripraveného reakci octanu vapenatého a hydroxidu sodného (CAS) byly vétsi a tlustsi. Smésny
material obsahujici Ca(OH), a Mg(OH). (CaMg) pfipraveny téZz zoctani a hydroxidu
vapenatého mél charakter hexagonalnich krystalti Ca(OH)2, na kterém vyrustaly tenké krystaly
Mg(OH).. Tvar nanocastice u produktu CaLoSIL®ES je ptevazné hexagonalni a ¢astice jsou
velmi tenké. SEM snimky odhaluji, ze vysledné vlastnosti krystalickych nanocastic a jejich

morfologie jsou velkou mérou zavislé na pouzitych prekurzorech.

6.3.5. DLS analyza — méfeni velikosti nanocastic nanosusepnzi

Pro méfeni velikosti ¢astic Ca(OH)2 Vv nanovapennych suspenzich byla pouzita metoda
dynamického rozptylu svétla (DLS). Metoda DLS je fyzikalni analyticka metoda, jez zkouma
vlastnosti ¢astic v objemu roztokd a je v soucasné dob€ velmi pouzivanou technickou pro
meéteni velikosti Castic a charakterizaci distribuce velikosti ¢astic obvykle v submikronové
oblasti.

Mg¢teni probihalo na pfistroji Malvern Zetasizer ZS (Graf 27). Vzorek pro toto méteni byl
ptipraven nasledujicim zpisobem: cca 0,2 g praskového vzorku bylo smichano s 20 ml

isopropyl alkoholu a suspenze byla umisténa na 20 minut do ultrazvukové lazné.
Size Distribution by Intensity
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Graf 27 Srovnani distribucnich kiivek vzorkii vapenné vody, CA3, CA4, CAS5, CaMg a CaLoSilu ®ES

Record 25: CaMa1
Record 29: CaS-2 - Record 28: VapennaVoda
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Vysledky jsou uvedeny v Tab. 33, kde ale Z-Ave (primérna hodnota priméru ¢astic)
nemusi nutné udavat hydrodynamicky primér jedné ¢astice, ale mtize se jednat o aglomeraty,
a index polydisperzity, Pdl, se u vyrobenych systémt (CA3, CA4, CAS a CaMg) pohybuje
V rozmezi cca 0 - 0,3.

Rozdéleni velikosti ¢astic méfenim DLS bylo zjisténo, ze CalLoSiL vykazoval nejmensi
velikost castic. Avsak vzorek CA4 pripraveny hydrolyzou methoxidu vapenatého vykazuje

velikost ¢astic, ktera se blizi velikosti CaloSiLu.

Vzorek z-Ave (nm) | Peakl (nm) PDI
CA 758 1119 0,645
Ca3 429 415 0,223
Ca4 298 275 0,269
Ca5 1804 1507 0,297
CaMg 320 435 0,280
CAL 146 176 0,172

Tab.33 Vysledky DLS méreni

Shrnuti vysledku

Z namétenych vysledki je patrné, Ze nejmensi hodnoty, tj. nejmensi velikosti nanocastic,
byly u testovanych nanosuspenzi naméfeny u vzorku CA4 (Z-Ave = 298 nm), ktery byl
piipraven hydrolyzou methoxidu vapenatého. Tyto hodnoty jsou vSak téméf jednou tak vyssi
nez hodnoty nanosuspenze CaLoSiL®E5 (Z-Ave = 146 nm). Naopak nejvétsi hodnoty ¢astic
byly zjiStény u vzorku CAS (Z-Ave = 1804 nm) pfipravené¢ho z navazky octanu vapenatého.
Tento vzorek soucasné vykazuje vice jak dvojnasobné vyssi hodnoty Z-Ave neZ vapenna voda
(Z-Ave vap. vody = 758 nm). Vzorek CaMg obsahuje dvé faze (Ca(OH)2 a Mg(OH)2), coz je
zietelné na tvaru peaku v Grafu 27. Distribuéni kiivky vzorki CA3, CA4 a CAS5 jsou dobie
vykresleny a jejich tvar spolecné s Pdl napovida, Ze vysledné suspenze jsou homogenni a blizi
se monodisperznim systémim. Ve srovnani s vadpennou vodou, naméfena data opakované
potvrdila, Ze vybér prekurzoru, vyznamné ovlivituje vysledné vlastnosti produkti. Hydrolyza
methoxidu vapenatého (vzorek CA4) se jevi jako efektivni metoda pro piipravu
nanostrukturovaného Ca(OH)2, pficemz v tomto piipadé neni potfeba do reakce ptiddvat

hydroxid sodny, coZ je mozné hodnotit pozitivné.
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6.3.6. Experimentalni laboratorni zkousky nanosuspenzi
6.3.6.1. Sedimentace nanodisperzi
Mira sedimentace dispergovanych castic patii mezi dualezitd kritéria ptfi hodnoceni
funk¢nosti nanosuspenzi. Ma-li byt suspenze funk¢ni, musi byt schopna suspendovat disperzni
fazi po dobu existence vyrobku a nebo ji snadno dispergovat, pokud doslo k sedimentaci. Ke
stabilit¢ dispergované faze pfispiva fada faktorti a ty mohou byt termodynamického nebo
kinetického ptivodu®®. Sedimentaci se rozumi pohyb dispergovanych &astic disperzni soustavy,
ktery je v tomto pfipad¢é vyvolan pisobenim gravitacnich sil. Gravita¢ni sila pusobi kolmo
k povrchu zemé a vede k usazovani ¢astic na dn¢ nadoby. Rychlost a charakter sedimentace
jsou ovlivnény predevsim velikosti a tvarem ¢astic, viskozitou disperzniho prostiedi, pomérem
hustot ¢astic a disperzniho prostiedi a dalSimi.
U testovanych prosttedki (CA, CA3, CA4, CAS5, CaMg a CAL) byla sledovana mira
a rychlost usazovani pevné slozky ve smési s cilem stanovit a porovnat miru stability vapenné
smési®’. Pfipravené vapenné nanosuspenze, vapenna voda a CaLoSiL®ES5 byly odlity do
zkumavek o objemu 20 ml. Vzorky byly ponechany v laboratornim prostiedi pti teploté 24 °C.
Proces sedimentace byl prubézné sledovan a po dobu 60 ti dnli zaznamenavan a fotograficky
dokumentovan (Obr. 70). Rychlost sedimentace je zobrazena ve sloupcovém a srovnavacim

grafu (Graf 28).
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Obr. 70 Fotografickd dokumentace sedimentace nanosuspenzi: zleva — sedimentace po 24 hodindach
po 14ti dnech, po 28 dnech a po 60ti dnech
(Legenda: zleva CA, CA3, CA4, CA5, CaMg a CaLoSiL ®E5)

% Bartovska L, Siskova M. 2005. Co je co v povrchové koloidni chemii, elektronicka publikace. Dostupné
online http://147.33.74.135/knihy/uid_es-001/ebook.copyright.htm

&7 Kroftova, K., Smidtova, M., Kufitka 1., Skoda, D.: Comparison of selected physical properties of tested
nanosuspensions — the results od the experimental research of the degree of sedimentation and the depth of
penetration in reference materials in laboratory conditions ,The Civil Engineering Journal 3-2017, (2017)
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Shrnuti vysledkua

V ptipadé vzorkli CA, CA3, CA5 a CaMg bylo mozné pozorovat sedimentovani castic
téméei okamzité po jejich odliti do zkumavek. V ptipadé vzorki CA4 a CaLoSiL®ES doslo
k zahajeni usazovani Castic az po Sti dnech sledovani. Nejrychlej$i sedimentace probé&hla
Vv ptipad¢ vzorku vapenné vody, kdy k jejimu ukonceni doslo jiz po 12ti hodinach. Sloupec
sedimentovanych c¢astic dosahoval vysky 5 mm. Druhd nejrychlejsi sedimentace byla
zaznamenana u vzorku vapenné nanosuspenze CA3, kdy sloupec sedimentovanych c¢astic
dosahoval po 3 dnech vysky 4 mm. S dlouhym ¢asovym odstupem —tj. za 17 dni, byla ukonc¢ena
sedimentace nanosuspenze CAS5, kdy sedimenta¢ni sloupec dosahoval vysky 4 mm. Vzorek
CaMg ukoncil sedimentaci po 38 dnech, vyska sedimenta¢niho sloupce dosdhla vysky 5 mm.
Nejpomalejsi sedimentace testovanych nanosuspenzi, tj. 43 dni, byla zaznamenana u vzorku
CA4. Z hlediska mnozstvi usazenych ¢astic byly vysledky nejhorsi, vyska sedimenta¢niho
sloupce dosahovala 8 mm. Komeréné dostupnd nanosuspenze CalLoSIL®ES5 neukondila
sedimentaci ani po 60ti dnech, vyska sedimentac¢niho sloupce k 60tému dni dosahovala 4 mm.
Tento pozitivni vysledek je pravdépodobné ovlivnén jednak stabilizatory, které suspenze

obsahuje a jednak tvarem nanocastic vapna (hexagonalni, velmi tenké ¢astice).
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Graf 28 Priibéh sedimentace vzorkiit CA, CA3, CA4, CaMg a CaLoSiL ®E5
Pribeh sedimentace: zleva po 24 hodinach, po 14ti dnech, po 28 dnech a po 60ti dnech
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Graf 29 Srovndni sedimentacnich kifivek vzorkii po 28ti dnech CA, CA3, CA4, CaMg a CaLoSiL ®E5

V piipadé vzorki CA4 je nutné zvazit pozitivni odklad pocatku sedimentace o 5 dni
a shodny pribeh sedimentace s komeréni nanosuspenzi CaLoSiL®ES (az do 22. dne), ktery
potvrzuje pfiblizn¢ stejnou distribuci ¢astic v rozmezi 150 — 300 nm. NejlepsSich vysledk
z hlediska rychlosti usazovani pevnych ¢astic nanosuspenzi bylo dosazeno v piipadé
nanosuspenzi CaMg (38 dni) a CA4 (43 dnil) a z hlediska vysky sedimentacniho sloupce
vykazala nejlepsi vysledek, tj. 4 mm, nanosuspenze CA3 a CA5 (Graf 29).

6.3.6.2. Stanoveni pH

Hodnota pH patii mezi dilleZité charakteristiky z hlediska priibé¢hu chemickych a zejména
biochemickych dé&jti. Pomickou pro urovani pH soustavy jsou tzv. acidobazické indikatory,
které jsou tvofeny nékterymi slabymi kyselinami nebo zdsadami (napt. fenolftalein (interval
piechodu pH 8-9,8), fenolovova ¢erven (interval piechodu pH 6,4. -8,2), methyloranz (interval
pfechodu pH 3,1. —4,4) a dalsi). Tyto latky pak méni své zabarveni v zavislosti na pH prostfedi.
Jednotlivé indikatory se 1i$i funkéni oblasti barevného ptechodu, kde stted barevného prechodu
vzdy odpovidd pH rovnému pKA indikéatoru. Zjednodusené je mozné fici, ze jde o barviva,
ktera v ur¢itém rozmezi reaguji na zménu pH zménou barvy.

Pro potieby ovétfeni zasaditosti testovanych nanosuspenzi, zplisobené piitomnosti ¢astic
vapna, byl proveden dvoukrokovy test pH faktoru s vyuzitim lakmusovych indikacnich papirki
a fenolftaleinového indikatoru. Jednotlivé vzorky suspenzi (CA, CA3, CA4, CAS5, CaMg
a CaLoSIL®ES) byly umistény do Petriho misek v mnozstvi 5 ml. Pomoci lakmusového
papirku namoceného v suspenzich byly na zdklad¢ srovnani s referencni stupnici urceny
hodnoty pH. Pro potvrzeni zavérii méteni byl ndsledné do jednotlivych vzorkl kapatkem ptidan
fenolftalein (1% roztok v etylalkoholu), ktery v zasaditém prostfedi méni barvu z bezbarvé na

fialovou. V druhém kroku bylo do pfipravenych rozemletych omitkovych smési v Petriho
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miskéch (stafi smeési pred rozemletim 24 mésicti) ptidano 20 ml jednotlivych konsolida¢nich
suspenzi. Po zavlh¢eni celého vzorku a kratké ¢asové prodleve byl na povrch vzorku pfitlacen
lakmusovy papirek, ze kterého byla odectena hodnota pH. Poté byl do vzorkli omitkovych

smési s konsolidanty kapatkem piidan fenolftalein a porovnany barevné zmény (Obr. 71).

CaloSiL
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© ©
o=
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Obr. 71 Srovndni pH testovanych nanosuspenzi a vody pouzitych pro konsolidaci rozemleté smési
vapenné omitky
(Legenda: zleva CA, CA3, CA4, CA5, CaMg a CalLoSiL ®E5)

Shrnuti vysledku

Srovnanim vysledku je patrné, ze samotné testované nanosuspenze maji pH v rozmezi 10 —
11, CaLoSiL®ES ma pH 11 a nejvyssi pH ma vapenna voda — pH 12. Tyto hodnoty pH
potvrzuji pfitomnost vapna v suspenzi a davaji moznost ovéfit jeho pfitomnost ve vzorku po
aplikaci nanosuspenze pomoci fenolftaleinového indikatoru.

V disledku aplikace nanosuspenzi na rozemletou omitkovou smés doslo k mirnému snizeni
pH o pal az cely stupeil. Tento vysledek doklada vliv rozemleté omitkoveé smési s ukoncenym
procesem karbonatace. SoucCasné¢ vede toto snizeni pH ke svétlejsi mira zbarveni

acidobazického indikatoru v ptipad¢ testovanych nanosuspenzi CA3, CA4, CAS, CaMg.

6.3.6.3. Hloubka penetrace
Schopnost omitky absorbovat konsolidacni latku a s tim spojend hloubka penetrace, patii
mezi zékladni hodnotici parametry pii posuzovani predpokladu Gspé&$nosti zpevnéni. Primémé

hodnoty penetrace konsolida¢nich prosttedkt se pohybuji v rozmezi nékolika milimetra az
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nékolika centimetrui v zavislosti na velikosti a charakteru poérového systému a velikosti ¢astic
zpeviovaci latky.

Pro experimentalni zkousky ovéteni hloubky penetrace testovanych prostredkil byly pouzity
zku$ebni hranolky o velikosti 4 x 4 x 9 cm®’. Zkugebni vzorky byly vyrobeny v laboratofi FSv
CVUT v Praze. Slozeni maltové smési bylo stanoveno na zakladé ptivodni receptury, ktera byla
zjisténa rozborem odebrané omitky historické stavby in-situ: 5 kg suchého vapenného hydratu,
12,5 kg fi¢niho pisku (frakce 0 — 2 mm) a 3,5 1 vody. Aplikace konsolidantti prob&hla na 24
mésict starych zkuSebnich vzorcich. Vzorky byly vloZzeny do Petriho misek na filtra¢ni papir
a poté byla na zkuSebni vzorky pomoci kapatka aplikovana konsolida¢ni latka o objemu 20 ml.
Aplikace konsolidantii probihala pribézné pouze do stiedu horni plochy vzorku, kdy kazda
dalsi aplikace byla provedena po absorbovani predchozi a pouze do takové miry, aby

nedochazelo ke stékani roztokd po sténach vzorku (Obr. 72).

Obr. 72 Aplikace fenolftaleinového indikatoru na vzorky omitek

Nejrychlejsi absorpce konsolidantu byla zaznamendéna pfti aplikaci vapenné vody (ozn. CA)
a poté konsolida¢nich suspenzi v poradi CA5, CA3, CA-Mg, CA4 a CaLoSiL®ES5 (ozn. CAL).
Po aplikaci konsolidanti byly vzorky po vySce rozpileny a na celou plochu fezu byl §tétcem
nanesen fenolftaleinovy indikator (1 % roztok v ethanolu). Pro zjisténi hloubky penetrace byla

nasledné na fezu vzorku sledovana zména zbarveni zpiisobena fenolftaleinovym indikatorem

&7 Kroftova, K., Smidtova, M., Kufitka 1., Skoda, D.: Comparison of selected physical properties of tested
nanosuspensions — the results od the experimental research of the degree of sedimentation and the depth of
penetration in reference materials in laboratory conditions ,The Civil Engineering Journal 3-2017, (2017)
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(Obr. 73), kdy intenzivni ¢ervenofialova detekovala nezkarbonatovany hydroxid vapenaty, tedy

hloubku priniku konsolida¢nich prostredki.

Obr. 73 Vzorky omitek osetirenych 20 ml konsolidacniho prostredku: hloubka penetrace konsolidantu
zvyraznénd fenolftaleinovym indikatorem v rezu vzorku
(Legenda: zleva CA, CA3, CA4, CA5, CaMg a CaLoSiL ®E5)

Shrnuti vysledki

Nejmensi dosazena hloubka penetrace byla zméfena v ptipadé vapenné vody (ozn. CA),
ktera dosahovala 52 mm. Probarveni fenolftaleinovym indikatorem vykazuje rovnomérnou
sytost v celé penetrované plose, hranice mezi penetrovanym a nepenetrovanym materialem je
uzka (8itka 10 mm) a jasné vymezuje hloubku priniku konsolidantu. Fenolftaleinovy indikator
aplikovany na vzorek s nanosuspenzi CA3 zbarvil fez do hloubky 75 mm, pficemz intenzita
zabarveni klesa po prekroceni hranice 35 mm. Tento jev sniZeni intensity zabarveni indikatorem
v fezu pod hranici 35 mm je mozné sledovat i u aplikace nanosuspenzi CAS, Ca-Mg
a CaLoSIl®ES. Pod hranici 35 mm je patrné mirné zesvétlani indikatoru, které naznacuje
prinik mensiho mnozstvi vapennych nanocastic do vétsi hloubky. Nejintenzivnéjsi zabarveni
vzorku v celé plose fezu po aplikaci indikatoru bylo pozorovano v ptipad¢ nanosuspenze CA4.
Vizuélni vyhodnoceni zbarveni horni plochy zkuSebnich vzorkd po aplikaci nanosuspenzi
indikuje depozice Castic vapna a nezddouci vznik bélavého zabarveni omitky. MoZnost
odstranéni zabarveni pomoci aplikace H2O nebyla soucasti provadéné laboratorni zkousky
Z diivodu, aby nedoslo k ovlivnéni hloubky penetrace nanosuspenzi.

Z vyse uvedenych vysledkli méfeni hloubky penetrace je patrna vysokd mira priniku

nanosuspenzi do omitky, kdy nejlepsich vysledkii bylo dosaZeno aplikaci nanosuspenze CA4.
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6.3.6.4. Konsolidace omitek v laboratori

Konsolidace omitek byla testovana dvéma zptisoby. Prvni zpiisob konsolidace probihal na
zkuSebnich vzorcich o priméru 6 cm. Celkem bylo testovano 5 konsolidantti (1 — CA, 2 — CAS,
3—-CA4,4 - CA5 a5 - CaMg. Pro porovnani miry povrchového a hloubkového zpevnéni byl
pouzit 1 neoSetfeny referenni vzorek omitky. Nanosuspenze byly na zkuSebni vzorky
aplikovany pomoci natéru a ponoru (vzlinanim). Testovani probéhlo za laboratornich podminek
25°C, relativni vlhkosti 50%.

Prvni sada experimentalnich vzorkti omitek uréenych k oSetfeni vzlindnim byla polozena na
filtra¢ni papir a vloZena do Petriho misek (Obr. 74a), do nichz bylo nalito 25 ml ptislusného
konsolidantu (1 — 5). Vzorky byly poté ponechany v laboratornich podminkach a po dobu cca
28 dnt byly pozorovany (Obr. 74b).

a) b)

Vzlinani po konsolidaci 15.5.2017 Vzlinani po konsolidaci 13.6.2017

Legenda: Re- rlerenéni vzorek,1-Ca, 2-Ca3, 3-Ca4, 4-Cab, 5- Cab g) Legenda: Ref - referencni vzorek,1 - Ca, 2 - Ca3, 3 - Ca4, 4 - Ca5, 5- Ca6 (Mg)
Obr. 74 Vzorky omitek oSetrenych vzlindnim: a) vzorky pred konsolidaci;
b) vzorky po konsolidaci - po 28 dnech

a) b)

Natér pred konsolidaci 15.5.2017 Natér pred konsolidaci 13.6.2017

= N
Legenda: Ref - referencni vzorek,1 - Ca, 2 - Ca3, 3 - Ca4, 4 - Cab, 5 - Ca6 (Mg) Legenda: Ref - referencni vzorek,1 - Ca, 2 - Ca3, 3 - Ca4, 4 - Cab, 5 - Ca6 (Mg)
Obr. 75 Vzorky historickych omitek oSetrenych natérem: a) vzorky pred konsolidaci;
b) vzorky po konsolidaci - po 28 dnech
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Druhé sada experimentalni vzorkli omitek byla oSetfena nanodisperzemi pomoci natéru
(Obr. 75a). Obdobn¢ jako v pripad¢ osettenych vzorkd vzlinanim byly natiené vzorky vlozeny
na filtracni papir a vlozeny do Petriho misek. Na kazdy zkuSebni vzorek bylo naneseno 25 ml
konsolidantu (1 — 5). Vzorky byly poté ponechany v laboratornich podminkach a po dobu 28
dnd byly pozorovany (Obr. 75b).

Shrnuti vysledki

Z hlediska vizudlniho posouzeni zmén pted a po konsolidaci by se dalo fici, Ze v ptipadé
vzorkl konsolidovanych pomoci vapennych nanosuspenzi doslo k vyraznému zpevnéni omitky
oproti referenénimu vzorku. Oproti referenénimu vzorku je u konsolidovanych materialti vidét
ptitomnost drobnych krystalki (Obr. 76, Obr. 77). Tyto krystaly odpovidaji krystalim Ca(OH)2
nebo CaCOs. V piipadé u vzorkl oSetfenych natérem byly jasné viditelné zmény, napi. CA4
byly pozorovany malé krystality mezi jednotlivymi zrny materidlu. Na snimku CAS byly
pozorovany malé krystaly mezi jednotlivymi zrny materidlu. Oproti referen¢nimu vzorku je

vidét lehce odlisna morfologie u vzorkd, které byly oSetfeny vdpennymi nanosuspenzemi.

Obr. 76 Ukdzky snimkii z elektronové mikroskopie vzorkii omitek oSetrenych vzlindanim po 28ti dnech
Legenda — zleva: Vzorek 1 - Referencni vzorek, Vzorek 2 — CA3, vzorek 3 — CA4

Ob H dky snz’m elektrono isoie vzor z'tek 0§etnch dem po Zti nech
Legenda - zleva: Vzorek 2 - CA3, vzorek 3 - CA4, vzorek 4 - CA5
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Druhy pouzity zpiisob konsolidace historickych omitek probihal tak, Zze zkusebnich vzorky
byly vyrobeny ze stejné omitkové drté jako v predchozim ptipad¢ a nasledné byly promichany
s konsolidanty (ref — voda, 1 — CA, 2 — CA3, 3 - CA4, 4 — CA5, 5 - CaMg a CaLoSiL) %, Pro
kazdy konsolida¢ni prostfedek byly vyrobeny 3 zkusSebni vzorky o priméru 2 cm. Aplikace
konsolidanti probihala celkem v péti cyklech (Obr. 78). Nasledné prob¢hla v péti cyklech
opakovana aplikace konsolidantti pomoci kapatka, vzdy do uplné¢ho provlh¢eni vzorku. Po
aplikaci konsolidantd byly zkusebni vzorky umistény do uzaviené sklenéné nadoby s dvojitym
dnem a roztokem dusi¢nanu amonného a ponechany 28 dni v klidu, aby mohla probéhnout
karbonatace hydroxidu vapenatého. Po celou dobu zrani byly vzorky pribézné vlhéeny jemnym
postiikem destilované vody. Aplikace konsolidantti a zrani prob&hlo za laboratornich podminek
24 °C a relativni vlhkosti vzduchu 40%. Pro porovnani miry povrchového a hloubkového

zpevnéni byl stejnym postupem piipraven referenéni vzorek omitky smichany s vodou (ozn,

H20).

Obr. 78 Zkusebni vzorky omitek po provedeni péti konsolidacnich cyklii
Legenda - zleva HyO — referencni vzorek, CA, CA3, CA4, CA5, CaMg a CaLoSiL ®E5

Ovéfeni miry konsolidace bylo provedeno pomoci skenovaci elektronové mikroskopie na
piistroji Nova NanoSEM, kterou je moZzné vysledovat miru depozice uhli¢itanu vapenatého
V porovém systému vzorku, vytvofeni novych vazeb (mustkil) mezi jednotlivymi zrny plniva
a posouzen vznikly konsolidovany materidl, tj. pfedevSim krystalicky stav. Pfed provedenim
elektronové mikroskopie byly vzorky zality epoxidovou pryskyfici a nasledné pozlaceny.

Pro porovnani miry konsolidace byly pouZity snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie
jednotlivych nanosuspenzi (pravy roh obrazkll) a snimky konsolidované omitkové drté po
aplikaci nanosuspenzi. Pro uréeni miry zpevnéni byl pouZit referenni vzorek (omitkova drt’

s vodou).

8 Kroftova, K., Smidtova, M., Skoda, D., Kufitka, I.: Comparison of the degree of consolidation of historic
plaster layers by meands of lime hydrate nanodispersions ,Structural Analysis of Historical Construction, (2018)
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Shrnuti vysledkua

Ze snimka skenovaci elektronové mikroskopie je patrné, Ze nejvétsi depozice krystala
uhli¢itanu vapenatého byly vytvoteny v ptipad¢ aplikace nanosuspenze CAL (80% zpevnéni),
CA4 (70% zpevnéni) a CA5 (60% zpevnéni). Naopak nejmensi miru konsolidace oproti
referen¢nimu vzorku vykazovaly vzorky CaMg (45% zpevnéni), CA3 (30% zpevnéni) a CA
(18% zpevnéni), kde bylo identifikovano velmi malé mnozstvi nové vytvorenych krystala

dopovidajicich CaCOz (Obr. 79).

Obr. 79 Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie omitkové drté: a) referencni vzorek, b) CA,
¢) CA3, d) CA4, e) CA5, f) CaMg a g)CaLoSiL ®E5
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6.3.6.5. Konsolidace omitek in-situ ,,Scotch tape* test

Posouzeni podpovrchové soudrznosti patii mezi velmi dulezité charakteristiky stavu
historického materidlu — pfed i po konsolidaci, z hlediska efektivnosti a kvality konsolida¢niho
z4dsahu na degradovaném omitkovém povrchu. Pro ovéfeni podpovrchové soudrznosti
historickych stavebnich materidlti in situ nejsou dostupné dostatecné exaktni nedestruktivni
zkuSebni metody, jedinou v soucasné dob¢ uzivanou a uznavanou metodou pro posouzeni miry
zpevnéni podpovrchovych vrstev je tzv. odtrhovy ,,Scotch Tape* test, nebo také ,,peeling test™.
Metodika ,,Scotch Tape* testu byla ptivodné zpracovana pro ovéieni soudrznosti natérovych
vrstev s podkladem, ale jeji princip je mozné aplikovat také na zpevnéné omitkové povrchy®®,
Odtrhovy ,,Scotch Tape*“ test poskytuje spolehlivy odhad povrchového a mélce
podpovrchového zpevnéni po aplikaci konsolida¢nich prostredkt a Citelné prezentuje rozdily
mezi jednotlivymi druhy oSetfeni, resp. prostiedky. Jedna se vSak o méfeni soudrznosti bez
vazby na korelaéni vztahy k pevnostnim charakteristikdm, kdy vysledkem zkousek je
konstatovani ,,zpevnéno — nezpevnéno*.

Meéfeni ptilnavosti podpovrchovych vrstev bylo provedeno in-situ na omitané kamenné
(opukové) zdi v Praze, jejiz omitka sprasuje a v ptizemnich partiich vlivem vlhkosti odpadava.
Testovana omitka vykazuje maly rozptyl zrnitosti a neobsahuje ostré vycnélky jednotlivych
zrn%’. Na misté chranéném pred intenzivnim slune¢nim svitem byla vybrana plocha cca 10 x 85
cm, ktera byla rozdélena na 6 ¢tverci o velikosti 10 x 10 cm (Obr. 80). Na plochu jednotlivych
Ctvercti byly postupné aplikovany vapenna voda (ozn. CA), CaLoSiL®E5 (ozn. CAL)
a testované nanosuspenze (ozn. CA3, CA4, CA5, CaMg). Aplikace konsolida¢nich prostiedki
o celkovém objemu 20 ml probéhla opakované rozprasovac¢em, kdy jednotlivé aplikace po sobé
nasledovaly, jakmile byla omitka schopna konsolidant absorbovat bez jeho vyznamného stékani
po povrchu.

Konsolidovana testovaci pole byla ponechana 28 dni zrat, pti priabézné kontrole a zdznamu

barevnych zmén. Testovana pole nebyla v pribéhu zrani vlh¢ena ani jinak regulovana.

8 DRDACKY, M. Méieni podpovrchové soudrznosti historickych material In: Piispévek technickych véd

k zachrang a restaurovani pamatek, UTAM AV CR, Praha, 2015, e-ISBN 978-80-86246-49-9, 5.50 — 60

% DRDACKY, M., LESAK, J., RESCIC, S., SLIZKOVA, Z., TIANO, P., VALACH, J. Standardization of
peeling tests for assessing the cohesion and consolidation characteristics of historic stone surfaces. Mater Struct.
2012; 45(4): 505-520. Published online 2011 Sep 9. doi: 10.1617/s11527-011-9778-X, dostupné online:
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC5012354/

&7 Kroftova, K., Smidtova, M., Skoda, D., Kufitka, I.: Comparison of the degree of consolidation of historic
plaster layers by meands of lime hydrate nanodispersions ,Structural Analysis of Historical Construction, (2018)
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Obr. 80 Méreni koheze podpovrchovych vrstev omitané kamenné (opukové) zdi v Praze
Zprava: omitka po 1. aplikaci, omitka po aplikaci 20 ml konoslidantii
Legenda: zleva — CA, CA3, CA4, CA5, CaMg a CalL

Po 28 dnech zrani byl proveden odtrhovy ,,Scotch Tape* test pomoci oboustranné lepici
pasky Lux - Tools §. 50 mm s vysokou adhezni kapacitou a mékkosti. Pfi vybéru lepici pasky
byly zohlednény ptfedevsim dobré ptilnavost, snadnd manipulovatelnost a schopnost dobie
kopirovat omitkovy povrch. Pro odtrhovy ,,Scotch Tape® test byly pfipraveny testovaci prouzky
§. 20 mm. Odbér vzorkl byl proveden pfi teploté 24,5 °C a relativni vlhkosti vzduchu 49 %.
Vlastni postup odbéru vzorki probihal nasledné: oznacena lepici paska byla prstem pfitladena
k testovanému povrchu a piiblizné po dobu 60 vtefin byla plynulym pohybem v uhlu cca 45-
60° strzena (Obr. 81). Odtrhovy test byl v kazdém konsolidovaném poli provadén 10 krat na
stejném misté a po zvaZeni mnoZstvi odtrzeného materidlu byl spo€itdn vazeny primeér. Pro
ziskani referen¢nich hodnot byl vZzdy vedle testovaného pole proveden 10 krat opakovany
odtrhovy test na nekonsolidované omitce. Opakovani odtrhového testu snizuje miru zkresleni
vysledkl zptisobenou pilisobenim povétrnosti, drsnosti povrchu a zptisobem provadéni (mirou
pfitlaceni a rychlosti a uhlem odtrhu). Béhem opakovani testu dochazelo k vyrovnani, resp.

sniZeni odtrzeného mnozstvi omitky a tim k vyrovnani odchylky méteni.

Obr. 81 Provddeni ,,Scotch Tape“ testu in-Situ — predem pripravené a oznacené lepici pasky jsou
pritlaceny k povrchu materidalu a poté opatrné sejmuty (kolmy uhel odtrhu) a umistény do

transportniho sacku
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Vysledky méfeni odtrhového ,,Scotch Tape testu jsou uvedeny v souhrnné Tab.34. Pro

meéteni byla pouzita elektronickd digitalni laboratorni vaha KERN PLI s citlivosti d = 0,001 g.

o » v s > o Nekons. i ;
Elfgl | €20gl | €31[gl| &4lgl| &50gl | Pramer| N Rozdil | ezl
Vzorek my [g] omitka |y(mx - my) (%]
¢.6 [g] ¢.7 gl ¢.8 [g] ¢9[g] | €10 ([g] : mk [g] [g]
0,4087 0,4693 0,4313 0,4271 0,3867
CA 0,42179 0,36625 -0,5554 -15,18
04742 0,4258 0,4854 0,3096 0.3998
s 0,4387 0,4994 0,4992 0,5073 04710 | — 1330
a L ks =D
0,4848 0,3575 0,3930 0,4757 0,3501 i i ’
0,3543 0,3726 0,3428 0,3946 0,2982
Cad : 033788 | 038866 | +0,05078 | +13,07
0,3650 0,3284 0,3059 03155 0,3015
. 0,6428 0,4441 0,3439 0,3860 03627 | e | osassn PR (e
by 585 +0, .
0,3601 0,3700 0,3362 0,5242 0,4158 : ?
o 0,3012 0,3051 0,3394 02873 0,2887 PR A e R
-+ )
0,3309 0,3343 0,2985 0,3465 0,3016 : ? ’
0,2425 0,2483 0,2532 02711 0,2735
CAL : - 0,26461 0,37213 | +0,10752 | +28,89
0,2706 0,2660 0,2707 0,2949 0,2553

Tab. 34 Vysledky jednotlivych méreni hmotnosti odlouceného materialu pomoci odtrhové zkousky v
nekonsolidovaném a na konsolidovaném misté

Po aplikaci konsolida¢niho prosttedku bylo nejvice materidlu odtrzeno z povrchu omitky
zejména v pripadé vzorku CA3 (0,44767 g). Naopak nejmén¢ materialu z povrchu omitky bylo
odtrzeno po aplikaci testované nanosuspenze CaMg (0,31335 g). V piipadé srovnavaciho pole
osetfeného pomoci CaLoSiL®ES bylo naméfeno nejmensi mnozstvi odtrzeného materidlu
0,26461 g. U véapenné vody bylo odtrzeno 0,42179 g materidlu z povrchu omitky, coz
ptedstavuje druhy nejhorsi vysledek konsolidace osetfované plochy (Obr. 82).

Obr. 82 Fotodokumentace odtrhového ,,Scotch Tape* testu: srovndni mnozstvi odtrzeného materidlu
PpFi patéem opakovani testu
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Shrnuti vysledku

Na zéklad¢ porovnani vysledkli odtrhového testu konsolidovanych a referenénich
nezpevnénych poli je mozné posoudit, zda a v jaké mife doslo ke zpevnéni materidlu. Ke
zpevnéni omitky doslo v pfipadé testovanych nanosuspenzi CA4, CAS5, CaMg a CaLoSIiL®ES5,
pricemz nejvyssi mira zpevnéni byla dosazena v ptip. CaMg (29,75%), dale CaLoSiL®ES
(28,89%) a CAS (28,56%). Nejmensi mira zpevnéni byla vyhodnocena v piipad¢ nanosuspenze
CA4 (13,07%). Vysledky ukazuji, Ze nanosuspenze CAS, CaMg a CaLoSIiL®ES5 disponuji
srovnatelnou mirou zpevnéni omitky. Ke zpevnéni omitky nedoSlo v pfipad€ testované
nanosuspenze CA3 (-43,30%) a vapenné vody CA (-15,98%).

Vysledky meéteni vykazuji urcity rozptyl naméfenych hodnot a tim také vyslednych
charakteristik, coz je pravdépodobné zpiisobené jistou odchylkou odbérnych mist,
nestejnorodosti omitky, drsnosti, resp. mirou degradace povrchu a zpiisobem provadéni,

pfedevsim pfitla¢enim a rychlosti a thlem odtrhu.

6.3.6.6. Méieni zmény barevnosti in-situ
Jiz kréatce po skonceni aplikace byly na povrchu omitky patrné bilé mapy, zejména v piipadé
CA3 a CAS, nejméné pak u konsolida¢niho prostfedku CaLoSiL®ES, zadna barevnd zména

nebyla pozorovana po aplikaci vapenné vody (Obr. 83) ¢,

CA CA3 CA4 CAS ___ CA-Mg CAL

Obr. 83 Testovand pole 10 x 10 cm po aplikaci konsolidacnich prostredkii .

Hodnota barevné diference (AE) zpevnéné a nezpevnéné barevné vrstvy omitané kamenné
(opukové) zdi in situ v Praze byla stanovenou objektivni metodou. K méfeni byl pouzit
pienosny spektrofotometr HunterLab MiniScan EZ 4000S (Obr. 84), jenz umoziiuje

zaznamenavani hodnot barevného prostoru v syst¢ému CIELAB.

&7 Kroftova, K., Smidtova, M., Skoda, D., Kufitka, I.: Comparison of the degree of consolidation of historic
plaster layers by meands of lime hydrate nanodispersions ,Structural Analysis of Historical Construction, (2018)

132



Obr. 84 Méreni zmén barevné vrstvy omitané kamenné (opukové) zdi in situ v Praze pomoci
spektrofotometru HunterLab MiniScan EZ 4000S

Barevna diference AE umoziuje Citeln¢ popsat ,,vzdalenost™ nebo ,,rozdil“ dvou barev.
Hodnota AL je jasova odchylka (pfechod cernd — bild), hodnoty Aa a Ab piedstavuji rozdily
pozic v kolorimetrickém diagramu CIEL*a*b (kde a*: zelena — Cervena, b*: modra — Zluta)

Celkova barevna diference AE je mj. vyjadiena matematickym vzorcem:

AE = V((AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?)

kde: AL* = L*pod1-4 - L*standard

A@* = @*pod1-4 - 8% standard

Ab* = b*pod1-4 - b*standard

Porovnani hodnoceni miry optickych zmén podle celkové barevné diference a jasové
odchylky vici vysledkiim vizualniho posouzeni se ukazalo, ze jsou pro tento vyzkum podstatné
hodnoty jasové odchylky AL*. Ciselné hodnoty jasové odchylky mensi nez 0, tedy zaporné,
odpovidaji mife tmavnuti, naopak plusové hodnoty se zvysSuji imérné€ s hustotou bilého zdkalu.

Hodnota soufadnic prostoru CIELAB pro kazdé méfeni byla ziskana automatickym

zprumérovanim dvou po sobé& jdoucich méfeni (Tab. 35).

1. méfeni 2. méfeni

Vzorek * a* b* L* a* b*

Ref. standard 57,52 7,15 23,39 57.52 115 23,39
CA 58,23 5,64 20,57 58,23 5,64 20,57
Ca3 68,02 3,58 11,2 68,02 3,58 11,2
Ca4 65,87 3,96 13:2 65,87 3,96 13,2
Ca5 69,41 3,42 10,01 69,41 3,42 10,01
CaMg 65,12 3,96 13,03 65,12 3,96 13,03
CAL 59,63 5,51 18,65 59,63 5,51 18,65

Tab. 35 Namérené hodnoty zmén barevné vrstvy omitané kamenné (opukové) zdi in situ v Praze
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Vzorek AL* Aa* Ab* AE
CA 2,225 -0,71 -0,81 2,472
Ca3 11,775 -3,03 -10,6 16,130
Ca4 9,27 -2,805 -9,215 13,368
Ca5 11,405 -2,99 -10,505 15,791
CaMg 7,05 -2,42 -7,745 10,749
CAL 2,81 -1,495 -4,135 5,218

Tab. 36 Vypocet zmény barevné vrstvy omitané kamenné (opukové) zdi in situ v Praze

Shrnuti vysledki

Pro hodnoceni zmén barevnosti byla pouzita stanovena stupnice v intervalu <0 ; 12> (do
0,2 zanedbatelna; 0,2 — 0,5 velmi mala; 0,5 — 1,5 mala; 1,5 — 3,0 vyznamna; 3,0 — 6,0 velmi
vyznamna; 6,0 — 12,0 silna; >12,0 velmi silnd). Vysledky méteni barevnych zmén na povrchu
barevné vrstvy omitané kamenné (opukové) zdi in situ v Praze ukazuji (Tab. 36), (Graf 30), ze
barevné zmény jsou velmi vyznamné az velmi silné. Z hlediska pamatkové péce jsou tyto
vysledky neuspokojivé a do budoucna bude provedena snaha o odstranéni nezddouciho bilého

zakalu.

(16,130) HEFET

idealni
hranice 1.5

CA Ca3 Cad Ca5 CaMg CAL
konsolidant

Graf 30 Vysledky zmén barevné vrstvy omitané kamenné (opukové) zdi in situ v Praze
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6.3.6.7. Vysledky experimentalnich zkousek

Z dosazenych laboratornich a in-situ testi je ziejmé, ze nejlepsich vysledkd bylo dosazeno
u nanosuspenzi CA4, CAS5 a u CaLoSiLU®ES. Naopak nejhorsich vysledkt bylo docileno
u vapenné vody, ktera se bézné pouziva pii obnové historickych a pamatkové chranénych
objektd (Graf 31).

Nevyhodou aplikovanych vadpennych nanosuspenzi na povrch historické barevné omitky je
pomérné vyznamna zména barevnosti, ktera zpusobila vytvotreni bilého zdkalu na povrchu

omitky. Z hlediska paméatkové péce jsou tyto vysledky neuspokojivé.

Ca3

Ca4

Cas
CaMg
CA
CaLoSiL

Nanosuspenze

9:9

uspésnost pii zkousce

Graf 31 Celkovy prehled dosazenych vysledkii zkousek nanosuspenzi

Pozn. Dosazené laboratorni vysledky byly ziskany za okrajovych podminek pri aplikaci nanotextilii na povrch
historické omitky byly: teplota 23°C, relativni vihkost 52%.

Terénni podminky aplikace nanotextilii in-situ byly: povrchova teplota 24,5 °C, relativni vihkost vzduchu 49 %.
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6.4. Diskuze o moZnosti pouZziti nanosuspenzi v pamatkové péci

Predmétem vyzkumu bylo ovéteni znalosti a navrh nové metody pro ochranu historického
materialu pomoci nanosuspenzi pti uchovani charakteristickych materidlovych vlastnosti tak,
aby doslo k zastaveni, pfip. vyznamnému omezeni degradacnich procest a tim k prodlouzeni
jejich Zivotnosti. Experimentalni ovéfeni vapennych nanosuspenzi na povrch historické omitky
probéhlo jak v laboratornich podminkach tak i in-situ. Na zakladé prvotnich laboratornich testt
byly s vybranymi nanosuspenzemi (CA3, CA4, CA5 a CaMg) provedeny zkousky za ucelem
porovnani vlastnosti mezi dosud pouzivanou a pamatkafi preferovanou vapennou vodou a nove
pouzivanou komercné dostupnou vapennou nanosuspenzi némecké provenencie CaLoSiL®ES.

Vysledky dosazené pomoci uvedenych laboratornich testii ukazuji, Ze nové pfipravené
nanovapenné suspenze vykazuji vlastnosti (velikost Castic, Cistota apod.) odpovidajici pro
aplikaci v restauratorské praxi. Hydrolyza methoxidu vapenatého se jevi jako efektivni metoda
pro piipravu nanostrukturovaného Ca(OH).. Prezentovana ptiprava Ca(OH). nanosuspenzi
pomoci hydrolyzy alkoxidii poskytuje vysledky, které jsou blizké komercnimu materialu
CaLoSiL®.

Ve srovnani s tradi¢ni konsolidantem, vapennou vodou, vykazuji prosttedky CA4 a CAS
delsi funkéni zivotnost a vétsi hloubku penetrace, coz indikuje vhodnost téchto materiali pro
pouziti pti zpeviiovani historickych omitkovych vrstev.

Z dosazenych vysledkl je patrné, Ze uziti pfipravenych vapennych nanosuspenzi pro
obnovu, restauraci a konzervovani stavebnich materiali vystavenych G¢inkiim povétrnosti

a UV zareni, se jevi jako perspektivni.
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7.  DOSAZENIi PLANOVYCH VYSLEDKU

Cilem této disertacni prace byl navrh nové metody pro obnovu, stabilizaci, konzervaci
a zpeviiovani vybranych historickych materiald, kterd splni veskeré pozadavky jak po strance
stavebnétechnické, tak i pfisna kritéria stanovena pamatkovou péc¢i. Rozsahly experimentalni
vyzkum se zabyval aplikaci nanomateriali na bazi nanovlaken (nanotextilie) a nanocastic
(nanosuspenze) na povrchy vybranych zéstupcti reprezentujici historicky material (dfevo,
omitka a kamen).

Na zéaklad¢ dosazenych vysledki laboratornich a in-situ zkousek je mozné shrnout, ze prace
S nanotextiliemi se pro aplikaci na historicky material, nebo na jakykoli vyzraly stavebni
material, nejevi jako perspektivni. Je mozné shrnout, Ze mira stabilizace, konzervace a zpevnéni
historického materidlu pomoci nanotextilii je vyznamné ovlivnéno vybérem polymeru,
adheziva (aceton, ethanol, vapennd voda) a zpusobem, resp. podminkami jejich aplikace.
Zakladnim problémem ziistdva aplikace, kdy pii pouziti adheziva (aceton, ethanol) dojde
k rozpusténi nanotextilie. V ptipad¢ aplikace pomoci vapenné vody se nepodafilo zajistit
prilnuti nanotextilie k podkladu. Nanotextilie zlstavala na povrchu vzorku vypnuta pies
vystupujici nerovnosti a tedy nezapojend do struktury historického materidlu. DalSim
problémem je hloubka Uc¢innosti. Nanotextilie ziistdvaji v ptipovrchovych vrstvach, resp. na
povrchu. Jejich uc¢innost ve vztahu ke konsolidaci historického materidlu je tedy zanedbatelna,
resp. zadna.

Vysledky dosazené pomoci uvedenych laboratornich testii ukazuji, Ze nové pfipravené
nanovapenné suspenze vykazuji odpovidajici vlastnosti (velikost Castic, Cistota, Stabilita
disperzi) pro aplikaci v restauratorské praxi. Jedinou nevyhodou nanosuspezi je vyznamna
zména barevnosti povrchu historického vzorku po jeji aplikaci. Zakladnim momentem je
nasakavost originalniho materidlu. Cim je nasakavost materialu nizsi, tim vyssi je riziko tvorby
bilého zakalu. Také relativni vzdusna vlhkost je zdsadnim parametrem ovliviiujici uspeSnost
aplikace. Cim mensi je relativni vzdu$na vlhkost, tim vys§i je riziko tvorby bilého zakalu. Proto
je nutné suspenze aplikovat za ptihodnych klimatickych podminek. I pfi neptizni podminek je
nicméné€ mozné suspenze aplikovat, ale pouze za nasledného vlhéeni vodou, nékdy i pomérné

intenzivniho a opakovaného.
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8.  MOZNOSTI UPLATNENI VYSLEDKU PRACE V PAMATKOVE
PECI

Uspésnost konsolidaéniho procesu pomoci nanomaterialii je ovlivnéna mineralogickym
a chemickych slozenim oSetfovaného materialu, vlastnostmi porovitého systému, strukturou
povrchu, mirou zpevnéni pied oSetfenim, vlastnostmi ucinné latky zpeviiovaciho prostredku
(velikost iontl a ¢astic, chemické slozeni, koncentrace, rychlost vysychani a tvrdnuti apod.)
a vV neposledni fad¢ také teplotné vlhkostnimi podminkami pfi aplikaci.

Aplikace nanotextilii na povrch historickych a pamatkové chranénych objekti by mohl
napf. plnit funkci ,,zpeviiujici® transparentni vrstvy, zachovavajici strukturu a barevnost, pro
docasnou fixaci (kratkodobé pielepy) postupné se uvoliujicich mikrocastic a naruSujiciho se
povrchu omitky, nasténné malby, polychromovanych tramti apod. Obdobné by bylo vyhodné,
pokud by aplikace nanotextilie zvySila ochranu historického materidlu ptfed biokorozi,
nezadoucimi vlivy a u€inky vnéj$iho prostfedi (zmény vlhkosti, teploty, UV zéfeni) a souc¢asné
zachovala paropropustnost, barevnost a dal$i vyznamné vlastnosti historickych objekti a jejich
povrcht.

Perspektivni vyuziti nanosuspenzi V pamatkové péci se jevi zejména v oblasti konsolidace
poréznich materiali, které maji shodné, ¢i alesponi kompatibilni vlastnosti s piivodnim pojivem
zpeviovaného materialu. Hlavnim smyslem zpeviovani poréznich materidli pomoci
nanosuspenzi je i snaha o maximalni zachovani ptivodni barevné vrstvy historického materialu.
Utinné latky jsou dispergované v alkoholech, coz je vyhodné i z technologického hlediska,
protoze jednak nedochazi k opakovanému smaceni povrchli vodou a jednak neni omezena jejich
aplikace ve vztahu k nebezpedi jejich zamrznuti. Usp&$né uziti nanosuspenzi se také
predpoklada pfi odstraniovani plisni, realkalizaci papiru, natérd, lepidel, povrchovych vrstev,

konzervaci dieva a dalsi.
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9. DOPORUCENI

Problematika ptipravy a aplikace nanosystémui by méla byt nadale predmétem laboratornich
a in-situ zkousek. Identifikaci vhodnych vyrobnich postupti ale i technologickych krokt in-Situ
by mohlo vést k praktickému uziti nanosystému ve stavebni i pamatkové praxi.

V tomto sméru bude nutné, vedle ovéreni pripadné dalSich modifikovanych nanomateriali
(napf. disperze uhli¢itant vapenatého, hofe¢natého, barnatého atd.) s funkcionalizovanymi
vlastnostmi, zabyvat se pozadavky spolehlivosti, odstranitelnosti, trvanlivosti a dlouhodobé
zivostnosti. ZvySenou pozornost bude také nutné vénovat problematice souvisejici se
zachovanim plvodni barevnosti, v¢. specifickych poZzadavkii souvisejici se zachovanim

puvodni autenticity dila.
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