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Praktické zkusenosti s nanovapennymi suspenzemi a jejich
smésmi s ethylsilikaty pro konsolidaci nasténnych maleb



Nanomaterialy a nanotechnologie

1 nm =0, 000 000 001 m
Tnm = 10°m = 10 mm

1Tm = 10°nm = 1 000 000 000 nm

Vztah 1 metru k 1 nanometru

Ty 10

Zemeé Sklenéna kulicka
Prumér=12756 270 m Prumeér =12 756 270.10°m = 1,28 cm



Zakladni charakteristika — nanovapno vs. bézné vapno

vapenna kase/mléko vapenna voda vapenna
nanosuspenze




Zakladni charakteristika — nanovapno vs. bézné vapno

Vapenna kase/mléko

suspenze pevnych
¢astic Ca(OH), ve
vodé

obsah Ca(OH),
100g - 300g v 1 litru

prumérna velikost
castic
cca. 6000-20 000 nm

castice cca. 100 x
vétsi nez u nanovapna

VVapenna voda

nasyceny vodny
roztok Ca(OH),

obsah Ca(OH),
max. 1,6 g na litr

velikost ,castic”
<1nm

rozpusténé  castice”
cca. 400 x mensi nez
u nanovapna

Vapenna nanosuspenze

suspenze pevnych ¢astic
Ca(OH), v nevodné
kapaliné — organickém
rozpoustédie (alkohol)

obsah Ca(OH),
5g - 200g na litr

prumémna velikost ¢astic
cca. 100 - 200 nm



Zakladni charakteristika — nanovapno vs. bézné vapno

Distribuce velikosti ¢astic
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\ Vapenna nanosuspenze /

prumeérna velikost (:ia'stic cca. 150 nm

Vapenna kase / velikost ¢astic 6 -20 pm




Priprava (produkce)
nanosuspenzi hydroxidu vapenatého

« Reakce hydroxidu sodného / a chloridu vapenatého
2NaOH + CaCl, —» Ca(OH), + 2NaCl
« Z alkoholatu vapenatého

1.Ca + 2C,H.OH - (C,H:0),Ca + H,
pat (C2H50)2C8 + 2H20 S Ca(OH)2 + 2C2H50H

« Mechanickou cestou — mleti Ca(OH), ve specialnim
mikrokuliCkovém mlynku a nasledna separace ultra-centrifugou



Priprava alkoholatu
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Ultra-centrifuga




Velikost castic a morfologie / SEM — SEI
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Shrnuti zakladnich viastnosti

e Ne-vodna media

» \ysoka reaktivita — rychla karbonatace

e Zadné vedlejsi produkty

e Vysledny produkt — uhlicitan vapenaty

» Nizsi schopnost penetrace v porovnani s roztoky
» Nizsi konsolidacni ucinek v porovnani s polymery

e Garantovana stabilita po dobu cca 3 mésicu



Vyuziti nanosuspenzi hydroxidu vapenateho
v oblasti ochrany kulturniho dédictvi

« Strukturalni konsolidace poréznich anorganickych materiali —
omitky, Stuky, vapencové sochy a prvky, ...

« Konsolidace barevnych vrstev — nasténné malby, fasadni natéry,
architektonické povrchy, ...

« Vyplnéni jemnych prasklin

* Preventivni péCe



Vyzkumné projekty s ucasti FR UPCE

» ,STONECORE®“ 2008-2011 (Stone conservation for
the refurbishment of buildings, project number 213651;
FP7-NMP-2007-SME-1)

« ,NANOFORART"; 2012-2014 (Nano-materials for the
conservation and preservation of movable and immovable

artworks; 282816; FP7-ENV-NMP-2011)

 ,NANOLITH"; 2013-2014 (Use of nanomaterials for sustainable
conservation of sculptural and architectural works made
of Leitha-limestone; M00264; program: European territorial
cooperation, Austria — Czech republic 2007 — 2013)




Laboratorni zkousky na panelech

Jako podklad pro testovani in situ byly pripraveny zkuSebni panely.

Zkousky byly provadény na panelech opatrenych vapennymi
omitkami a simulaci zprasSkovatélych vrstev malby.

Tyto zkousSky pomohly vybrat nejvice efektivni a zaroven
nejbezpelnéjSi konsolidanty, nastavit nejlepsSi techniku nanaseni
a zabranit co nejvétSimu mnozstvi potencionalnich rizik aplikace.




Zkousene konsolidanty

Vapenné nanosuspenze:

CONSORZIO

INTERUNIVERSITAR

IBZ - SALZCHEMIE r
10 PER LO ZENTRUM FUR

MBN
GMBH & (0. KG

NANOMATERIALIA

SVILUPPO DEI BU(HE':AH:;TUNG
SISTEMI A GRANDE

INTERFASE
CaloSiL E25 CSGIE ZFB 703i MBN Nf070
ZFB 734e

csGl1p

SPA

Ethylsilikaty (organokremicitany):

REMMERS




Pozorovani sedimentace suspenzi (zkusebni sada |)

* Sedimentace byla pozorovana ke stanoveni stability véech suspenzi.
* Porovnani bylo provadéno na nefedénych i redénych suspenzich (na 5 g/l).

* Také byl pozorovan rozdil stability u suspenzi redénych 99,8% a technickym etanolem

Seznam a oznaceni smeési ve zkumavkach

Nazev Koncentrace Redidlo " Nazev | Redidio | Redidio
suspenze Ca(OH), suspenze

CalLoSiL® E25 30,28 g CSGIE 99.8% etanol

CSGI E 11,3500 CSGI E Technicky
etanol

CSGI 1P 10,75 g4 CSGI 1P 1-propanol

ZFB 703i 7764 g1 ZFB 703i isopropanol

ZFB 734e 153,291 ZFB 734e 99 8% etanol

ZFB 734e Technicky
etanol

MBN Nf070 19,32 g/

MBN isopropanol

CalLoSiL® E25 Sgn 99.8% etanol
NfO70

CalLoSiL® E25 59/ Technicky
etanol
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Sedimentace suspenzi (sada l)
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Sedimentace suspenzi (sada )
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Suspenze v koncentraci 5g/I



Sedimentace suspenzi (sada l)
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Sedimentace suspenzi (sada )
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Sedimentace suspenzi (sada )
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Sedimentace suspenzi (sada |)

12. den
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Sedimentace suspenzi (sada l)

3. tyden
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Nefedéné suspenze Suspenze v koncentraci 5g/I




4. tyden
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Neredene suspenze Suspenze v koncentraci
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7. tyden
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Nefedéné suspenze Suspenze v koncentraci
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Neredéné suspenze Suspenze v koncentraci




Sedimentace suspenzi (sada |)
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Pozorovani sedimentace suspenzi (zkuSebni sada li)

* Sedimentace byla pozorovana ke stanoveni stability vSech suspenzi a jejich smési s

etylsilikaty, stejné jako vliv 99,8 % a technického etanolu

Koncentrace Redidlo Pomeér suspenze a | Koncentrace Redidlo
Ca(OH), etylsilikatu Ca(OH),
Nazev suspenze

ZFB 734e 99.8% etanol Mixture 1:1 1091 99.8% etanol
CalLoSiL® E25
+ KSE 300 HV
Mixture 1:1 10491 99 8% etanol
CSGIE
+ KSE 300 HV
Mixture 1:1 1091 99.8% etanol
ZFB 703i
+ KSE 300 HV

ZFB 734e 59/ Technicky etanol

ZFB 734e 5 g/l Isopropanol
ZFB 703 5 g/l 99 8% etanol

ZFB 703i 5g/l Technicky etanol

CalLoSiL® 591 Technicky etanol

CSGI E S5g1 Technicky etanol Mixture 1-1 1091 99 8% etanol

CSGIE

+ KSE 300 E
Mixture 1:1 1091 99.8% etanol

CSGIE

+ KSE300E
Mixture 1:1 99.8% etanol

ZFB 703i
+ KSE 300 E

CSGIE 5g/ Isopropanol
CSGI 1P 5 g/l 99 8% etanol

CSGI 1P 591 Technicky etanol
MBN Nf070 29/ 99.8% etanol

5g/1 Technicky etanol

E25 Mixture 1:1 109/ 99.8% etanol
CaLoSiL® Sg1 Isopropanol CaLoSiL® E25
E25 bains +KSE 300 E
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Laboratorni zkousky na panelech

Odtrhovy test

Mobilni spektrofotometr
(méfeni barevnosti)

Kontaktni houbova metoda
(méfeni nasakavosti)

SEM
(mikroskopicka pozorovani)




System vyhodnoceni vysledku

0 1 2
neznatelny slaby stfedni

0 az 0,5 AE* 0,5ai1,5AE* 1,5 ai 3 AE* 3 ai eo AE*

VF FAKL

odtrhovy test |

mnoistvi odtrieneho 102212 mg
materidlu na 4 em?
odtrhovy test Il
mnacistyi odtrieneho 10 a2 18 mg 19 ai 28 mg 28 ai 37 mg

materidly na 9 am?



1 D7

KSE 100

+

-l _ Ly KSE 300HV
v:‘l < . ’

ZFB 703i

10 g/! {98% etanol)

Karty vyvhodnoceni zkousek

ZFB 703i
S g/1(98% etancl)

s

-’-‘*
T
— (‘0 L
V- bily zikal
CEEN vizudlini pozorovani
~n

tmavnuti
Vizuaini pozorovan!

SEM WY 150w
SEM MAG 200 kx

O BSE
WO 1528 mm 2 pm

1ména barevnost
méfeni
spektrofotometrem

nasakavost

Nasakavost vodou byla gy 57

hodnocena zvlast, stejné jako
mikroskopicka pozorovani (SEM)

2

SMES 1:122

Aplikace

Datum: 13,5, 2014
Podet cykdd: 1
Vihéeni: ne

Datum: 131 5 1014
Potet cykio: 4
Vihéenk: 4 x H,0

Mnalstvi: 6,5 ml
(25415+1415)

Efekty konsolidace

spradovani
vizualni pororovani
odtrhovy test |
mnakstvl adtrieného
materialy ns 4 o’
odtrhovy test Il
mnolitv odtriengho
mateéridlu na 9 e’

celkova znamka

Legenda.

Odirh. test |
Odtrh. test Il
Stir vatovou
tylinkou

Thoudka
nasakavosti

Vyznadeni provedenych testd

Pole 1 D7 po 2pevnend

Odtrhovy test |l




Laboratorni zkousky na panelech — vyhodnoceni

Ze zkousek bylo mozné vyvodit nekteré zakladni zavery:

Kritickym parametrem je nasakavost konsolidovaneho materialu.
Cim nizSi je nasakavost, tim vySSi je riziko tvorby bilého zakalu.

Také hodnota relativni vzdusné vihkosti je zasadni pro tvorbu bilého
zakalu. Cim nizsi je vzdusna vihkost, tim vy3si je riziko tvorby bilého
zakalu. Proto je nutné aplikovat suspenzi ve vhodnych klimatickych
podminkach. Pokud je nejsme schopni zajistit, je nutné provést
naslednée vihceni vodou, které snizuje riziko vzniku zakalu.

Vznik bilého zakalu také ovliviiuje mnozstvi suspenze aplikované na
originalni material b&hem jednoho cyklu. Cim vétsi je mnozstvi
aplikované suspenze, tim vySSi je riziko vzniku bilého zakalu. Proto
je nezbytné aplikovat mensi mnozstvi ve vice cyklech.
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Nastéenné malby v kostele sv. Vita v Zahradce

Puvodni technika a materialy

— Podklad je tvoren vapenopiskovou omitkou, na které je nanesen
silny vapenny natér, pravdépodobné s plnivem
(na nékterych mistech az 5 mm silny).

— Jedna se pravdépodobné o (fresco-)secco malbu, kde je kromé
vapna pojivem také kaseinat vapenaty (zjistény pomoci FTIR).

Predchozi restauratorské zasahy

— Nasténné malby byly odkryty v 70. letech 20. stol.
Z restauratorské zpravy vyplyva, Ze malby byly konsolidovany
akrylaty. Pri naSem pruzkumu jsme ale naznamenali stopy téchto
fixazi ani pfi prizkumu UV luminiscence, ani pfi pouziti FTIR.



Nastéenné malby v kostele sv. Vita v Zahradce

Zdroje poskozeni omitek a malirskych vrstev
— Velmi vysoka relativni vihkost v objektu.
— Vodorozpustné soli — sirany a dusi¢nany.
— Mechanicka poskozeni (stavebni ¢innost) v riznych obdobich.
— Biologické napadeni — fasy a plisné.

Soucasny stav omitek a malirskych vrstev
— Rozpad pojiva malifskych vrstev — praskovaténi.
— Rozpad pojiva omitek — piskovateéni.
— Tvorba bilého zakalu na povrchu malby — sirany.



Bylo vybrano 10 zkuSebnich mist k testovani predvyl

NejlepsSi vysledky prokazala suspenze CSGI E35 (Na
—thanol) - 5 nebo 10g Ca(OH),/1l, ktera mela dobry |
ICinek (dokonce vétSi nez jiné suspenze s vySSi konc
evytvarela zadne bilé zakaly na povrchu malirskych

\Y) pfed' aplikaci

Stav po aplikaci
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akonsolidace pomoci suspenze CSG/ E35—-10g/l =cca 1

. cykly aplikace, po kazdém cyklu byla nanasena voda spr:
by bylo sniZeno riziko vzniku bilych zakalu.



OF PRKDU S

Si konsolidace s CSGI/ E35-5 g/l = cca 0,5 % (hm.)

ykly nanaseni, po kazdém cyklu byla nanesena voda spre;
zeno riziko vzniku bilého zakalu.

) Zbytek nasténnych maleb v presbytari byla vybrana stejn:
lena jina suspenze CaloSil E25, a to z duvodu problému
lené suspenze. Bylo dosazeno stejného ucinku konsolida



Konsolidace malby na vybraném useku
Stav po konzervovani
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Nasténné malby v kostele sv. Vita v Zahradce

L OF lfoumr'

»
.

O ,
Stav pred konzervovanim Stav po konzervovani



Centralni vyjev s Nanebevzetim Panny Mane
na klenbé kaple



Polychromovane stukove pilastry v kapli sv. lzidora

Pudorys kaple . Wl .
A — Dvojice Stukovych B - Dv_ojice §tukovych_
pilastri v jizni casti kGru pilastri v severni casti

kiru

Materialy a techniky malby
— Vapenné secco na vapenopiskové omitce
— Silna pfeména uhli¢itanu vapenatého na siran



Polychromovane stukove pilastry v kapli sv. lzidora

Zdroj poskozeni
- Zatékani srazkové vody z divodu poskozené stiechy
- Vysoka vzdusna vihkost v kapli

Poskozeni omitek a malifskych vrstev
- Praskovaténi malirskych vrstev
- Pfitomnost siranu vapenatého na povrchu maleb
- Hruby a nejednotny povrch omitek
- VVyrazné naruseni a ztraty malifskych vrstev i omitky



Polychromovaneé stukove pilastry v kapli sv. lzidora

Pozadavky na konsolidaci
- Konsolidace omitek

- Pre-konsolidace malirskych vrstev pred redukci vrstvy siranu
vapenatého

- DostateCna konsolidace zpraskovatélych a nesoudrznych
malirskych vrstev




Polychromovaneé stukove pilastry v kapli sv. Izidora

P

Zkouska cisténi po prekonsolidaci malifskych vrstev
vapennou nanosuspenzi. Suché cisténi pomoci
houby Akapad bylo po prekonsolidaci moZné. Zadné
dalSi zpevnovani po cisSténi nakonec nebylo nutné.

Subjektivni metoda vyhodnoceni
efektu konsolidace malifskych
vrstev.




Polychromovane stukové pilastry v kapli sv. lzidora

Stav pred restaurovanim Stav po restaurovani



Nasténne malby na klenbé kaple sv. Izidora

Pavodni technika a materialy
— Podkal je tvoren vapenopiskovou omitkou.

— Pravdépodobné se jedna o fresco-secco malbu s vapennym
a dalSim organickym pojivem (kaseinat vapenaty?)

Predchozi restauratorské zasahy
— Nasténné malby fixovany 2004-2006 Mowiolem (PVA) a snad
I Mowilithem? (PVAC). Také byl pouzit Hydrogrund (akrylatova
disperze) pro ,penetraci omitek.



Nasténné malby na klenbé kaple sv. lzidora

Zdroje poskozeni omitek a malirskych vrstev

—  Zatékani srazkové vody, vysoka vzdusna vihkost,
vodorozpustné soli (sirany).

— Biologické napadeni — plisné.

Stav malirskych a omitkovych vrstev pred restaurovanim
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Typicke puchyfovaténi intonaca zpusobeneé fixaZzi  Typické praskovaténi malifskych vrstev spolu se
realizovanou pii zasahu v letech 2004-2006. sadrovcovymi vykvety.



Nasténné malby na klenbé kaple sv. lzidora

Vyhodnoceni zkousek |. faze

Ve vétSiné zkousek byl pozorovan né€jaky konsolidacni efekt pouze
s vysSSimi koncentracemi suspenzi— 10 g/l = 1 % (hm.).

« Ve vétsiné zkousek nebyl pozorovan zadny vyskyt bilych zakall.

 CeloploSnou povrchovou konsolidaci vSak nebylo moznée uskutecnit
pouze s vapennou suspenzi. ACkoli byla suspenze na nékterych
mistech ag Ikovana dokonce ve 12 cyklech v koncentraci 10 g/l (1 %),
konsolidacni ucinek neb%l dostateCny. Proto byl v poslednim cyklu
navic pridan k suspenzi 0,5% (hm.) Klucel E. Konsolidace pak byla
V nejvice poékozen?:ch Castech dokoncena 2 cykly Cistého Klucelu E
v koncentraci 1 % (hm.).



Nasténne malby na klenbé kaple sv. Izidora

Zpatky na zacatek

Ackoli byla suspenze na néekterych mistech aplikovana dokonce ve
12 cyklech v koncentraci 1 % (hm.), konsolidacni ucinek nebyl dostatecny.

Proto bylo hledano nové reseni v oblasti konsolidant(i s anorganickymi
produkty, a to kvuli jejich vysoke stabilité ve vihkém prostredi, a take
z diivodu zasady , kompatibility zakroku®“.

Jiz v roce 2012 jsme uvazovali o konsolidantu na bazi ethylsilikata, ale az
v roce 2014 jsme pristoupili ke zkouskam se smésmi a kombinacemi
ethylsilikath a vapennych nanosuspenzi.

Proto jsme byli nuceni se vratit do laboratore a provést nové zkousky.
Teprve pak jsme mohli uskutecnit zkousky v kapli.

Po mnoha zkouskach v laboratori a nasledné i na omitkach s monochromnim
naterem v kapli jsme vybrali nejvhodnejsi postup zpevneni:

Nejprve byl nanesen ethylsilikat s vyloucenym mnozstvi SiO, 10% (KSE 100)
Nasledovala dvouslozkova smés KSE 300HV (30%) a CalLoSilL E25 (2,5%)
Nakonec byl povrch osetren suspenzi CaloSil E25 v koncentraci 0,5%.



Nasténné malby na klenbé kaple sv. lzidora

Rizny stav dochovani maleb pred restaurovanim
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Nasténné malby na klenbé kaple sv. Izidora

Historicke fotografie jedné z figur jako podklad pro rekonstrukci




Nasténné malby na klenbé kaple sv. lzidora

Restauratorsky zasah (diplomova prace — Lenka Sloukova)
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Nasténneé malby na klenbé kaple sv. lzidora

Restauratorsky zasah

Stav pied restaurovanim (2012) Stav po restaurovani (2015)



Nasténné malby na klenbé kaple sv. Izidora
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Stav pred restaurovanim (2004) | Stav po restaurovani (2015)



Sgrafitova vyzdoba domu ¢. p. 520 ve Slavonicich
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Stav pred restaurovanim




Sgrafitova vyzdoba domu ¢. p. 520 ve Slavonicich

» Zkouska E

* KSE 100

* al-CaloSil E25 (0,5 %)
3 aplikace

* KSE 100

* a2- CaloSil E25 (0,5 %)
3 aplikace

* KSE 100
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Ocistcova kaple Piaristickeho kostela v Litomysli

Odistcova kaple byla vyzdobena
nasténnymi malbami
pravdépodobné okolo 1732.

Technika je pravdépodobné
secco malba obsahujici vapno
(kaseindt vapenaty?).



Ocistcova kaple Piaristickeho kostela v Litomysli
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Ocistcova kaple Piaristického kostela v Litomysli

Konsolidace

* Prekonsolidace omitkovych a malirskych vrstev— 0,5 % nebo 1% (hm.)
vapenna nanosuspenze CaloSil E25 v 6-10 cyklech

* Prekonsolidace malifskych vrstev (v ohrozenych mistech) — smés 1% (hm.)
vapenné nanosuspenze CaloSil E25 a ethylsilikatu KSE 100 v objemovem
pomerul:1

» Strukturalni konsolidace omitek provedena 2,5% (neredénou)
vapennou nanosuspenzi CaloSil E25 v max. 4 cyklech, v pripadé
nedostatecného zpevnéni byl dale aplikovan cisty ethylsilikat KSE 100 nebo
KSE 300 HV v 1 nebo ve 2 cyklech (podle miry naruseni)

* Injektaz provedena s hydraulickou maltou Ledan TA1 smichana s vapencovou
mouckou v objemovém poméru 2 : 1 (snizeni konecné pevnosti materialu)



Ocistcova kaple Piaristickeho kostela v Litomysli
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Ocistcova kaple Piaristického kostela v Litomysli
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Ocistcova kaple Piaristickeho kostela v Litomysli




Zavery - kombinace a smési

* \ pripadé vysoce degradovanych materialt jsou efektivnéjsi nez samotné
vapenné nanosuspenze jejich kombinace nebo smési s ethylsilikaty.

* Vysledky nasich in situ test ukazuji, Ze mirné lepsi vysledky vykazuji smési
neZ postupné aplikace obou materiala.

* V pripadé smési se navic témeér neobjevuji barevné zmeény
(zadné tmavnuti nebo tvorba svétlych zakala).

* Ve vicekrokovych aplikacich se mlze vyskytnout prezpevnéni povrchu.

« Z teoretického hlediska je pouziti vapennych konsolidantl vhodnéjsi
(kompatibilita). V pripadé pouziti ethylsilikata je take vyssi riziko
prezpevnéni. Proto doporucujeme pouziti ethylsilikati pouze v nezbytne
mire a dokonceni konsolidace pouze s pouzitim vapennych nanosuspenzi.



Vapenné nanosuspenze — zpusoby nanaseni

* Nejvhodnéjsi metodou aplikace se pro nasténné malby ukazalo byt
nanaseni sprejem. Zasadni je velikost kapek. Cim mensi jsou kapky, tim
rovhomernéjsi je vysledna aplikace. Nejlepsi vysledky prokazal sprej na
bazi aerosolt — Preval Sprayer.

* V pripadé velmi rozrusenych materiall se ukazala jako nejucinnéjsi
aplikace pomoci injekcni strikacky. Pri aplikaci sprejem nebylo mozné tak
dobre kontrolovat mnozstvi nanaseneho konsolidantu, ktere se velmi
promeénuje s riznou savosti materialu v jednotlivych castech dila.

* Jako limitni se ukazalo 4-8 cykli vapenné nanosuspeze v koncentraci
5-10 g/l (5-10 %), v zavislosti na savosti zpevnovaného materialu. Vyssi
mnozstvi cyklt vede k rapidnimu nartstu vzniku bileho zakalu.

* Nasledné vlihceni vodou, které velmi ucinné zabranuje vzniku bilych zakal
u cistych vapennych suspenzi, je naopak zcela nevhodné u smeési
s ethylsilikaty. Jakykoli kontakt s vodou bezprostredné po naneseni vede
k okamzitému vytvoreni gelu SiO,, coz zpasobuje nevratny a tezko
odstranitelny bélavy zakal.
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