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Vazeni pratelé, kolegyné a kolegové,

tématem druhého letodniho seminafe pofadaného spole¢nosti STOP jsou nanomate-
rialy a nanotechnologie a jejich moznosti vyuZiti pfi restaurovani a konzervovani
pamatek. PéCe o pamatky je ve velké mife konzervativni, preferuje hlavné prostfedky
a technologie, jeZ byly pouzivany po fadu desetileti a jsou provéfeny dlouhodobou
zkuSenosti. Bylo by ale chybné, kdyby se zcela vyhybala materidlim a postuptm
novym, byt pivodné uréenym pro jiné Ucely. A pravé systémy tvofené nebo obsahuiici
velice malé &astice, které jsou dnes zahrnovany pod termin nanosystémy, jsou toho
vhodnym pfikladem.

Jejich vyzkum se béhem poslednich 10 let velice zintenzivnil; postupné se objevuji
i komercné dostupné nanomaterialy vyuZivajici vysledkd tohoto vyzkumu. Vyznam
nanomateridli a nanotechnologii je doloZzen mimo jiné i Nobelovou cenou za fyziku
udélenou v r. 2010 za grafen, coz je uhlikata struktura tvofena rovinnou siti jedné vrstvy
atomu uhliku spojenych chemickymi vazbami, uspofadanych do tvaru Sestidhelniku.
Tato forma uhliku, ktera se, (na rozdil napf. od grafitu nebo diamantu), v pfirodé nevy-
skytuje, vynika pevnosti, tvrdosti a elektrickou vodivosti. Jejim ,stoéenim® do vélcového
Utvaru vznikaji uhlikaté nanotrubicky, ,svinutim“ do uzavieného prostorového kulovitého
objektu je mozno ziskat tzv. fulleren. V3echny tyto Utvary maji podobné jako grafen
mimoradné mechanickeé, elektrické i optické vlastnosti a pfenaseji je i do vétSich systéma,
které je v potfebném mnozstvi obsahuiji.

PFispévky dnesniho seminafe se pokusi alespon v malé mife ukazat moznosti vyuziti
nékterych nanosystémd pfi Cisténi, zpeviiovani a biocidni ochrané pamatek. Je zfejmé,
Ze cesta k béZnému vyuzivani nanomaterial a nanotechnologii v pamatkové péci
povede pfes fadu laboratornich a ovéfovacich krokl, ale z doposud publikovanych
informaci se zda, ze uz jsme vykrogili. Budeme radi, kdyz dnesni seminaf k tomuto
vykrodeni pfispéje.

Petr Kotlik, pfedseda spoleénosti STOP

Seminar byl zorganizovén za podpory Ministerstva kultury Ceské republiky
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Moznosti vyuziti nanomateriali v pamatkové
péci

Petr Kotlik, Ustav chemické technologie restaurovani paméatek VSCHT
Praha

Terminy nanotechnologie, nanomaterialy, nanosystémy apod. jsou dnes velice
frekventované v odbornych i popularnich textech. S trochou nadsazky lze fici, ze Zada-
telé o tuzemské i zahraniéni projekty, vyzkumné i aplikaCni, chtgji-li byt uspé3ni,
se nemohou bez jejich uvedeni v nazvu obejit. Nabizi se otazka, zda jde o modni
zélezitost nebo o seriozni piirodovédnou a technologickou oblast vyzkumnych a apli-
kacnich praci. Podobny osud jako nano- maji i pfipony bio- nebo eko-.

Jak uz to byva, pravda je nékde uprostied. Casté uzivani predpony nano- je disled-
kem snahy novin, televiznich zpravodajstvi apod. po ur€ité senzaci, po néem novém,
dosud nezndmém. Plyne vSak také ze vzrlstajici pozornosti vyzkumnych pracovist
i obchodnich organizaci hledat nové materidly a technologie mimo jiné pravé v této
skupiné latek a zaroven hledat i jejich uplatnéni v rliznych sférach Zivota.

Neexistuje zadna jednotna definice nanomateriald, jedinym jejich spoleénym znakem
je, ze Castice (pevné nebo kapalné), které obsahuiji, nebo které je tvofi, maji minimalné
jeden rozmér lezici v rozsahu 1-100 nm (1 nm = 109 m neboli 0,000000001 m).
Pro ilustraci, rozméry molekuly vody jsou fadové 0,1 nm, rozméry vir( kolem 100 nm
a rozméry bakterii kolem 1000 nm. | v pfirodé samoziejmé existuji Castice vyhovujici
uvedené definici. To, co je dnes nového, je studium vlastnosti takovychto systémii
(které mohou byt vyrazné odliSné od systému stejného sloZeni, avSak s ¢asticemi vétsi-
mi) a jejich cilena pfiprava ¢&i vyroba (nanotechnologie). Koloidni chemie, ktera se zaby-
va chovanim tzv. koloidnich systémd, do nichz nanosystémy mlZeme fadit, se vSak
vyuCuje na univerzitach jiz od po€atku 20. stoleti. Koloidni Eastice zlata se pouZivaly pro
barveni skla uZ od poloviny 15. stoleti, Svycarsky 1ékaf a chemik von Hohenheim pouzi-
val zlaté nanocCastice (koloidni ¢astice) v I&¢hé jiz v 16. stoleti. [1] Znamym pfikladem
nanomateridlu jsou saze, vyrabéné vice jak 100 let nedokonalym spalovanim organic-
kych latek bohatych na uhlik. Jsou to ¢astice amorfniho uhliku o velikosti 10-500 nm.
[2] Obdobnych pfikladd mizeme najit uréité vice.

Nanoc¢éstice mohou byt tvofeny kovy i nekovovymi latkami (napf. keramickymi),
organickymi i anorganickymi latkami, mohou byt tuhé i kapalné atd., obvykle maji
rovnéz urcité charakteristické prostorové uspofadani. Mohou to byt sférické Castice
(tuhé i kapalné), oznacované jako trojrozmérné (3D — viz obr. 1c), mohou mit tvar drat-
kd, vidken &i trubicek (dvojrozmérné, 2D — viz obr. 1 b) a mohou tvofit i vrstvy nebo
povlaky s uvedenym rozmérem (jednorozmémeé, 1D — viz obr. 1 a).

Dali typickou vlastnosti nanoCastic je mimoradna velikost povrchu v poméru
k objemu v porovnani s Casticemi o vétSich rozmérech. To vyrazné usnadriuje vSechny
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déje, kde povrch hraje duleZitou roli (chemické reakce, nékteré fyzikalni déje jako je
absorpce apod.).

a | b Obr. 1 Prostorové usporddani nanocdstic
c

a — priklad rovinné (jednorozmeérné) uhlikové nano-
vrstvy

b — priklad uhlikové nanotrubicky — dvojrozmérnd
struktura

¢ — priklad sférické uhlikové nanocdstice (fullereny)

Pfiprava nanosystémd mize probihat smérem ,od shora dold“, tedy postupnym
zmenSovanim Castic mletim, protahovanim, valcovanim, fezanim, michanim, zvlakfo-
vanim apod. nebo naopak ,zdola nahoru” - tedy od mensich stavebnich prvki k vétsim,
napf. samouspofadavajici se krystalizaci, usazovanim z odpafujici se plynné nebo
kapainé faze (v pfipadé povlakd), spalovanim, litografickymi technikami (obdoba tisté-
nych spojl) apod. Samoziejmé ve vétsiné pfipadd se jedna o specialni techniky, které
mnohdy pouze principem pfipominaji obecné znamé a pouZivané postupy.

Diky Casto mimofadnym vlastnostem, jez u materiald obdobného sloZeni, ale
s Casticemi &i vrstvami vétSich rozmér nenalézame, nachazeji nanosystémy uplatnéni
v fadé odliSnych oborli a prostfedi — v medicing, v elektronice, potravinafstvi a kosmetice,
v textilnim primyslu a samoziejmé tam, kde hledame mimoFadné mechanické viastnosti
nebo vyjime€né viastnosti povrchu — ve strojirenstvi a stavebnictvi i pfi vyrobé prostredkd
pro povrchové Upravy material( (samogistici nebo vodoodpudivé natéry apod.) atd.

V mediciné se nabizi napf. pouZiti hodnych magnetickych nano&astic Zeleza pro
cilenou likvidaci tumor( (vyuZziva se pfi tom jejich mimoradnych absorpénich schopnosti),
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stejné jako v kosmetice se zde vyuziva antibakterialnich vlastnosti nano¢astic stfibra,
specielni gely na rdny pomahaji likvidovat bakterie v poranénych a popalenych mistech.
V elektronice mohou nanomateridly slouzit jako vysokokapacitni zdznamova média
(nosi¢e dat s velmi vysokou hustotou zaznamu), jako fotomaterialy nebo foto&lanky
s dlouhou zivotnosti, ve strojirenstvi se hledd moznost jejich uplatnéni napf. pfi kon-
strukci superpevnych materiald se supertvrdym povrchem, s nizkym tfenim apod.,
ve stavebnictvi pro vyrobu izolacnich materiald nové generace, samogisticich fasadnich
natérd, nanovlakenné vrstvy mohou slouzit pro filtraci kapalin a plynd, jako sorbety nebo
materialy pro tlumeni hluku.

Mimofadné vlastnosti nanosystémd davaji rovnéz nadéji (v nékterych pfipadech
i zcela realnou), Ze jejich uziteCnost bude mozno vyuzivat i pfi restaurovani ¢i konzervo-
vani objektd kulturniho dédictvi.

Dosud bylo zkoumano pouziti nanomateriald a technologii v nékolika zakladnich
oblastech péce o pamatky.

Nékteré kovy — piedevSim stfibro, méd a nékolik dalich vykazuji biocidni ucinky
na bakterie, fasy a dal3i Zivé organismy. Tato znalost neni nova, ale teprve systémy
obsahuijici ¢astice kovli velikosti ,nano" davaji realné moznosti pfipravy a uziti biocidu
na této bazi. Koloidni systémy stfibra jsou celkem bézné pouZivany v kosmetice i pro
biocidni upravu textilu, proto se nabizi i jejich vyuZiti jako akutni ¢i preventivni biocidni
ochrana kamene, dfeva, textilu, papiru apod. Vyhodou uvedenych systémi v porovnani
s dosud pouZivanymi je jejich Setrnost k oSetfovanému materialu, ke zdravi pracovniku
i k Zivotnimu prostfedi. Pro mozné rozsifeni uvedenych biocidl pfi ochrané pamatek
je tfeba ovéfit jejich pfipadny vliv na oSetfovany povrch a jejich Zivotnost na povrchu
oSetfenych materialt ve vnéjSich podminkach. Existuji komeréné dostupné prostiedky
obsahujici nanodastice stfibra urené pro ochranu kamene, skla apod. ZkuSenosti
s nimi jsou vSak zatim pouze velmi kratkodobé a mimo oblast pamatkové péce.

DalSim typem nanosystému s perspektivou uziti v pamatkové péci jsou disperze
hydroxidi nebo uhlicitand. V prvnim pfipadé dokonce existuji jiz i komeréni produkty
(némecké a italské provenience) — nanodisperze hydroxidu vapenatého v alkoholech,
které mohou pomoci tam, kde je tfeba do materidlu pamatky vpravit latku, jez postupné
pfejde na uhlicitan. Oba uvedené typy se liSi zplsobem vyroby i nékterymi zakladnimi
vlastnostmi, némecky produkt byl podroben SirSimu ovéfovani na vice pracovistich,
véetné Ceské republiky. Dosud pouzivana vapenna voda je znéma velmi malym obsa-
hem aktivni slozky (rozpustnost hydroxidu vapenatého ve vodé je cca 1,6 g v 1 litru pfi
20 °C [3]), a tedy potfebou mnohonésobné opakované aplikace. Naproti tomu komer¢-
né dostupné nanodisperze v alkoholu obsahuji az 50 g Ca(OH)2 v 1 litru. Je zfejmé,
Ze ,nanovapno“ dava velmi perspektivni mozZnosti pro zpeviiovani nasténnych maleb,
malt a omitek, ale i nékterych kamend. Dal$i variantou tohoto zpeviiovaciho systému
jsou nanodisperze hydroxidd barnatého i hofeCnatého, jez jsou v souCasnosti ve stadiu
vyvoje technologie pfipravy.
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Podobnou  skupinou nanodisperzi pevnych ¢astic jsou disperze uhligitan(i
(vapenatého, hofe¢natého, barnatého atd.). Perspektivné mohou poslouZit pro odkyse-
lovéni papiru a pro preventivni vytvareni tzv. alkalické rezervy v papiru. Uplatnéni mo-
hou najit i pfi restaurovani pergamenu a obecné historickych usni. Mala velikost Castic
dava nadéji na dobrou penetracni schopnost pevnych ¢asteCek uhlicitand do struktury
uvedenych material(i.

Do oblasti nanomaterialli patfi i prace zabyvajici se vlivem pevnych nanocastic (SiO,
bentonitu a nékterych dalSich) na vznik a vlastnosti kiemicitych geld, které mimo jiné
slouzi jako konsolidanty anorganickych materiall. Podle dosud ziskanych vysledki
se zda, ze by touto cestou mohla byt ¢astecné potlacena tendence zminénych geld
k praskani, ktera je dlouhodobym problémem konsolidantli tohoto typu. Zaroven
se ukazuje, ze pfitomnost pevnych nano&astic ovliviiuje nejen chovani vysledného gelu,
ale i pribéh jeho vzniku, pfedevsim rychlost, a je tfeba vyzkumné ovéfit i jejich viiv
na viskozitu a tedy penetraéni vlastnosti. Kombinaci ,nanovapna“ s vhodnym organo-
kfemi¢itym konsolidantem doporucuije jako jednu z moznosti pouZiti i némecky vyrobce
tohoto prostfedku. [4]

Nanosystémy s pevnymi Casticemi davaji rovnéZ moznost formulovat prostfedky,
které po aplikaci vykazuiji velmi silné hydrofobni nebo naopak hydrofilni viastnosti (podle
formulace prostfedku). Oba pfipady mohou byt uZite¢né nejen u soudobych staveb,
ale ve vybranych pfipadech i u staveb historickych. Témto otazkdm byly vénovany
nékteré prispévky loriského seminéfe Hydrofobizace stavebnich pamatek — moznosti
a rizika, ktery pofadala Spole¢nost pro technologie ochrany pamatek. [5]

A koneéné nanodisperze nebo nanoemulze organickych rozpoustédel ve vodé nabi-
zeji efektivni a pfitom Setrnou moznost odstrafiovani neZadoucich latek, zatim prede-
v§im nékterych polymer(, z povrchu materialti paméatkovych objektd. Radu praci s touto
tematikou publikovali pracovnici italskych vyzkumnych pracovist. [6-9] Zkoumali moz-
nosti Gisténi nasténnych maleb od akrylatovych kopolymert (Paraloidu B72) nebo poly-
vinylacetatu. Ovéfovali U¢innost riiznych slozeni emulzi, zplsoby aplikace i vliv na &isté-
ny material. Principem je solubilizace organické hmoty (polymeru) d¢inkem pfitomnych
povrchové aktivnich latek do drobnych Caste¢ek — micel obsahujicich organické
rozpoustédlo, kterého mize byt ve vodné Cistici emulzi méné nez 25 %. Ukazuje se,
Ze nejen slozeni, ale i zplsob aplikace emulze bude velmi dilezity a Ze s nejvétsi prav-
dépodobnostni nebude mozno najit jeden universaini Cistici systém, ale Ze bude tfeba
pro jednotlivé konkrétni pfipady formulovat individualni sloZeni i zpUsob aplikace.

Zdravotni rizika nanosystémui

Vedle hledani novych nanosystéml a moznosti jejich vyuZiti vSak je tfeba se zabyvat
i pfipadnymi zdravotnimi riziky jejich rozSifeni v praxi. Vlastnosti téchto systému zaviseji
na jejich chemickém sloZeni, ale také na velikosti a tvaru pfitomnych nanodastic,
na usporadani pfipadné dalsi modifikaci jejich povrchu apod. Je zndmo, Ze v porovnani
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s Casticemi, majicimi obvyklou velikost (tedy vétsi nez 100 nm), jsou urcité nano&astice
snadnéji inhalovany a mohou zpusobovat poskozeni dychaciho systému. Nékteré studie
uvadeji, Ze &astice ve tvaru ,nanotrubic* mohou vykazovat obdobné toxikologické vlast-
nosti jako azbest — zpUsobovat rakovinu plic.

Zda se, Ze nékteré Castice mohou mit schopnost pronikat z plic do krevniho ob&hu
a nasledné do jednotlivych organh. Ackoliv neni zcela jisté, co se stane, jestlize se
nanocastice do téla dostanou, vime jisté, Ze Castice ,normaini” velikosti se v krevnim
obéhu nenachazeji. Zda se, Ze expozice nanoCasticemi napf. pfes kizi nebo inhalaci,
neni nevyznamng, pfedevsim pfi dlouhodobé expozici. Rozméry nékterych nanocastic
jsou dostateéné malé k tomu, aby mohly pronikat do bunék (a poskodit je).

Nanomaterialy mohou pfedstavovat i potencialni ohroZeni Zivotniho prostfedi. Mnohé
z téchto latek mohou v Zivotnim prostiedi zlistat i dosti dlouho po tom, co produkt ztrati
své uzitné vlastnosti. Jejich pfipadné hromadéni mize mit negativni vliv na nékteré
slozky zivotniho prostfedi. Nanomaterialy neSkodné pro €lovéka mohou poskodit nékte-
ré slozky citlivé ekologické rovnovahy. Napf. pouZiti nano€astic stfibra jako antimikrobi-
alni ochrany mize poskodit nejen ,Skodlivé*, ale i nékteré uzitecné mikroby v biosfére
a tak ovlivnit organismy na vy38$i Urovni.

V soucasné dobé existuje jen velmi malé mnozstvi informaci o nanomateridlech
a nanoproduktech (i komeréné prodavanych) a neni pfesné zfejmé, zda nékteré nemo-
hou pusobit pfimé anebo nepfimé ohroZeni Zivota nebo zivotniho prostredi. Pfi vyvoji
,nanoproduktd“ by vedle hledani a zjiStovani jejich vlastnosti a moznosti uplatnéni
v rliznych oblastech méla byt vénovana pozornost i moznym rizikim spojenym s jejich
aplikaci. Pfisludné zdravotni instituce by mély zarover pracovat na systému kontroly
nanosystém(, nanomateriald, pfipadné produkt( obsahujicich nanocastice, umoziuji-
cich posoudit jejich potenciélni nebezpeci pro zdravi lidi i Zivotni prostedi. [1]

Intenzivni zajem odborné vefejnosti o moznosti vyuziti nanomaterialdl a nanotechno-
logii v pédi o objekty kulturniho dédictvi dokladaji i doméaci i zahraniéni vyzkumné
projekty finanéné podporované z narodnich i evropskych zdrojl. Jednim z nich je pro-
jekt Stonecore, financovany v letech 2009-2011 z prostfedk( 7. ramcového programu
EU. Mezi cili tohoto projektu byl vyvoj zplsobl pfipravy nanomateriald pro obnovu
staveb a studium moznosti odstrafiovani mikroorganismd pomoci vhodnych nanosysté-
mi.. Projektu se Ugastnila i dvé pracovisté z Ceské republiky — Fakulta restaurovani
Univerzity Pardubice a Ustav teoretické a aplikované mechaniky AV CR, v.v.i.

DalSim zahrani¢nim projektem podporovanym z prostfedk( EU (opét 7. ramcovy
program), ktery v letosni roce zaCing, je projekt Nanoforart. Do jeho feseni jsou zapoje-
ny z Ceské republiky opét Fakulta restaurovani Univerzity Pardubice a dale spole¢nost
Gema Art, a.s.

A koneéné v rozsahlém domacim programu NAKI, podporovaném prostfedky minis-
terstva kultury CR, jsou moznosti vyuZiti nanosystémd v pamatkové péci studovany
napf. v projektu Nové materialy a technologie pro konzervaci materiald pamatkovych
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objektl a preventivni pamatkovou péci. Na jeho feSeni spolupracuiji tfi vyzkumné institu-
ce — Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i., Ustav teoretické a aplikované
mechaniky AV CR, v. v. i. a Vysoka $kola chemicko technologicka v Praze. Nékteré
vysledky z projektd Stonecore a NAKI jsou prezentovany na tomto seminafi.
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Micelarni roztoky a mikroemulze pro ¢isténi
historickych materiala

Jifi Rathousky, Centrum pro inovace v oboru nanomateral( a nano-
technologii, Ustav fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského, v.v.i., AV CR

Uvod

Odstrafiovani nezadouciho materialu z povrchu historickych artefaktd je jednou
dédictvi. Obecny termin ,nezadouci material* oznacuje celou skupinu latek, které se
nachazeji na povrchu uméleckych dél v disledku pfirozeného starnuti a vlivu okolniho
prostfedi, mimoradnych udalosti, jako jsou povodné a jiné Zivelné pohromy, chybnych
nebo dozilych restauratorskych zasaht nebo dokonce i v disledku Umyslu umélce, jako
jsou politury, které s Casem degraduji a tmavnou a je tfeba je periodicky obnovovat.
Pres zdanlivou jednoduchost je €isténi velmi narotnym ukolem pro restauratory i védce
a technology. Z chemického hlediska Cisténi spoCiva v hledani zplsobu, jak odstranit
specificky material pomoci solubilizace, botnani i hydrolyzy, aniz by byly ovlivnény
ostatni materialy artefaktu. Tato operace musi byt fizena a selektivni. Pfi CiSténi umé-
leckych dél se setkdvame s téméF vSemi druhy materialt, jako jsou vysychavé oleje,
konkrece anorganickych soli, Gerné krusty &i syntetické polymery, ale vzdy usilujeme
o u¢inngjSi a selektivngjsi Cistici prostiedky.

V minulosti bylo hledani G¢innych Eisticich prostfedki zalozeno na metodé pokusu
a omylu. Dostupnost Sirokého vybéru Cisté organickych rozpous$tédel otevfela nové
perspektivy pro Cisténi. V soucasné dobé vSak vétsina organickych rozpoustédel jiz
neni prvni volbou, coZ je zplsobeno jejich neselektivitou, toxicitou a problémy s likvidaci
a recyklovanim.

Tradicni Cistici metody, zalozené na Eisticim U€inku vina, octu, citronové Stavy, roztoku
potade, platkd brambor, cibule, ¢esneku a i fyziologickych tekutin (mo¢, Zlu€, zaludegni
Stavy, krev nebo sliny), vyuzivaly v podstaté témér vSechny tfidy latek a principy pusobenti,
na nichz jsou zalozeny moderni postupy, i kdyZ funkce jednotlivych slozek nebyla znama.

Zvlasté zajimavé jsou zminéné fyziologické tekutiny, protoze obsahuji povrchové
aktivni latky. Mydla vyrobena z rostlinnych olejl a zivogiSnych tukd jsou znama od sta-
rovéku. V minulém stoleti vSak doSlo k ohromnému rozsifeni ve vyuzivani téchto latek
v kosmetice a detergentech, vEetné experimentainiho a teoretického vyzkumu zaméfe-
nému na pochopeni souvislosti mezi fazovym chovanim a mikrostrukturou, coz otevfelo
nové moznosti v riznych oborech.

Na zakladé porozuméni zminénym tradi¢nim postupdm v kombinaci s dostupnosti
novych povrchové aktivnich latek se podafilo vytvofit nové typy Eisticich smési, které ve
své Ucinnosti prekonavaiji organicka rozpoustédla a jsou soucasné Setrna k Zivotnimu
prostiedi. Zasadni vyznam pfi tomto vyvoji maji znalosti o struktufe a dynamickém
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chovani binarnich nebo ternarnich systému sloZenych z vody, surfaktantd a dal$ich
aditiv, které maji charakteristické rozméry v fadu nanometr(i, a porozuméni interakénim
mechanismim s materidly, které maji byt odstranény z povrchd. Formulace novych
Cisticich smési je tak podminéna spolupraci Fady obor(, jako jsou fyzikalné-chemické
(koloidni chemie, nanovéda, véda o povrSich) a restauratorske discipliny.

V tomto pfispévku bude nejprve vysvétlen princip detergence pomoci micel a mikro-
emulzi. Dale budou v pfehledu uvedeny Uspésné aplikace Cisticich smési na bazi micel
a mikroemulzi a budou pfedstaveny Cistici smési vyvinuté v Centru pro inovace v oboru
nanomaterald a nanotechnologii.

Princip detergence

Micely jsou samouspoiadané agregaty amfifilnich molekul ve spajité fazi (obvykle voda),
viz obr. 1 A. Amfifilni molekula se sklada z ¢asti hydrofilni, pfedstavované polami skupinou,
a z Casti hydrofobni — napf. uhlovodikového Fetézce, coz zplsobuije, ze tyto latky jsou
ve vodé nerozpustné, ale afinita jejich polamich skupin k povrchu vodné faze umozriuje
tvorbu povrchovych filmu, nebo se pfi vy$Sich koncentracich vytvareji asociativni micely.

Mikroemulze jsou systémy skladajici se z vody, oleje a amfifil-

A

ni latky, které jsou jedinym opticky isotropnim a termodynamicky
stabilnim kapalnym roztokem. Mikroemulze s vodou jako spojitou
fazi vytvafi tedy nanokapicky stabilizované adsorpci povrchové
aktivnich latek na mezifazovém rozhrani, viz obr. 1 B. Jak mice- | Water
larni roztoky tak mikroemulze jsou termodynamicky stabilni a
mohou obsahovat az 90 % hm. vodné spojité faze, coz zaruCuje
velmi nizky dopad na Zivotni prostfedi.

Obr. 1 Micela (A), mikroemulze (B) [1]

(ko-surfaktant) _g_v,h. ..E-g'g-,.?-?
g ; ;g nepolami
solubilizat.

nepalarmi T

solubilizat ionogenni povrchové aktivii Hka
(protiionty nejsou zskresleny} ma!eimly

namnnﬁnni po\rrchnvé
vni latk

% polamé-nepolami latka

{a) )

o

polarni
solubilizat

(e}

Obr. 2 Pfimd solubilizace (a) nepoldrnich ldtek, (b) poldrné-nepoldrnich Idtek, (c) poldrnich
Iatek v malych ionogennich miceldch, (d) nepoldrnich Idtek v McBainovych miceldch,
(e) nepoldrnich a poldrnich Idtek v neionogennich miceldch [2]
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Micely a mikroemulze maji schopnost solubilizovat polami i nepolami latky. [2] Tato
schopnost méa zasadni vyznam pro vyuZiti t€chto agregatu pfi ¢iténi povrchd.

V obr. 2 je schématicky znazornéna solubilizace polamich i nepolamnich latek v mice-
larich strukturach (a—c, d sférické, e dvojvrstvy). Schématicky znazornéné micely jsou
tvofeny molekulami povrchové aktivnich latek, pfipadné obsahuji i kosurfaktant (b).
V jadfe micel je solubilizovan nepolari solubilizat, v povrchové vrstvé micel polami
solubilizat.

0 prostou solubilizaci. Funguiji jako nanokontejnery rozpoustédel, které maji schopnost
transportovat rozpoustédia, ktera maji specifické interakce s polymerem, a tim doséah-
nout jeho UpIného odstranéni z povrchu a z porézni struktury uméleckého dila. [4]
Pokud jsou tato rozpoustédla ¢asteéné rozpustna ve vodé, dochazi k jejich rozdéleni
mezi vodnou a micelarni fazi. Nanokontejnerové soustavy jsou nejlepsi dosazitelné
systémy, aby byla maximalné vylou€ena penetrace a difuze odstrafiovanych polymer-
nich materiald do porézni struktury Cisténého artefaktu. Detergencni kapacita zavisi
hlavné na velmi velkém ploSe povrchu micel a nanokapicek, ktera je vyuzitelna pro
interakci s polymerni vrstvou. Vodny systém sniZuje penetraci do porézni matrice
artefaktu, ktera nastava pfi pouziti organickych rozpoustédel, kdy mize dojit
k opétovnému vnaseni polymeru do hmoty artefaktu. Také snizuje toxicitu prostfedku
a ma celkové lep§i U¢innost nez &ista organicka rozpoustédia.

Pro nejslozitgjSi Cistici systém, tzv. EAPC, ktery se sklada z laurylsulfatu sodného
(ionogenni  surfaktant), 1-pentanolu (kosurfaktant), propylenkarbonatu, ethylacetatu
(specifickd rozpoustédia Castené rozpustnd ve vodé) a vody byl navrzen nasleduijici
mechanismus. [2] Interakce EAPC s polymerem probiha postupné ve tfech fazich:

1. Specificka rozpoustédla rozpusténa ve spojité vodné fazi v rovnovaze s dispergova-
nymi kapickami stabilizovanymi filmem surfaktantu/kosurfaktantu rychle interaguii

s polymernim povlakem.

2. Nastava fada dynamickych vymén, kdy rozpoustédla migruji z vodné faze k polyme-
ru, z nanokapitek (které funguji jako dynamické nanokontejnery) do vodné faze

a z nanokapicek k polymeru.

3. Polymemni film si ,vybira“ optimaini slozeni, které vede k botnani a k oddéleni
od substratu, jenz se tim vycisti. Nanokapicky se zmen3uji a reorganizuji svou struk-
turu, protoze doslo ke ztraté rozpoustédel.

Role nanokapi¢ek v tomto mechanismu je zasadni, | kdyz se na prvni pohled nezda,
Ze by hraly pfimou roli v Eisticim procesu. Umoznuiji, aby spravné mnozstvi organickych
rozpoustédel bylo dispergovano ve vodé a tak bylo dostupné pro odstrafiovany polymer.
Smés rozpoustédel absorbovana polymerem pro proces botnani je ,vybirana* samot-
nym polymerem podle jeho fyzikalné-chemickych viastnosti. Proto by &istici systém mél
byt schopen dodat polymeru optimélni smés rozpoustédel, aby byl &istici proces
ucinny.
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Znamé aplikace

Historicky prvni aplikace konceptu micelarnich roztokd a mikroemulzi (tzv. ,soft
matter) pro ¢isténi povrchl historickych materialli se uskutecnila ve Florencii koncem
80. let pfi restaurovani renesanénich dél Masaccia, Masolina a Lippiho v Brancacciho
kapli. Jednalo se o voskové skvny ze svicek. Odstranéni tohoto hydrofobniho materialu
z hydrofilnich fresek vyZadovalo vodny Cistici systém, ktery by byl schopen rozpustit
nepolari vosk, aniz by ho vnasel do porézni matrice fresky. S Uspéchem byly pouZity
mikroemulze, které se skladaly z nanokapiCek dodekanu (olej), stabilizovanych ve vodé
dodecylsulfatem amonnym (surfaktant) a 1-pentanolem (kosurfaktant). Mikroemulze
oleje ve vodé zajiStovaly nizkou agresivitu v(i¢i pvodnim slozkdm malované vrstvy diky
pfitomnosti vody jako disperzniho media. Pomoci mikroemulzi se rozpoustédio nemisi-
telné s vodou dostalo do pfimého kontaktu s hydrofilnim povrchem malby na zdi. Vosk
byl rozpustén dodekanem a byl absorbovan uvnitf kapi¢ek mikroemulzi, takze nedoslo
k jeho penetraci do stény, jak by nastalo pfi pouziti pouze organického rozpoustédia.

Od té doby bylo pouZito nékolik dalich micelarnich a mikroemulznich systém( zalo-
Zenych na povrchové aktivnich latkach. Literatura uvadi Uspésné aplikace v Capella
Guasconi v kostele San Francesco v Arezzo, v katedrale v Conegliano, v Santa Maria
della Scala v Siené a v kostele San Salvador v Benatkach, dale v Mayapanu a Cholula
v Mexiku a tzv. Domé Panny Marie v Nazarethu.

Koncem 90. let byly vyvinuty dvé smési, které se osvédCily pfi odstrarfiovani akrylato-
vych povlaku z nasténnych maleb v Capella Guasconi v kostele San Francesco v Arezzo.
[2] Oba systémy obsahovaly mikroemulze xylenu stabilizované bud' neionogennim surfak-
tantem a 1,2-propandiolem (kosurfaktant) nebo ionogennim laurylsulfatem sodnym (jiné
pojmenovani dodecylsulfat, SDS) a 1-pentanolem. U¢innost byla dale zvy3ena pfidanim
pétislozkového nitrofedidla, Cili se nakonec jednalo o devitislozkovy systém.

Pro odstrariovani polyvinylacetatové vrstyy na malbach v katedrale v Conegliano
se tento systém ukazal nedostatené acinnym. [2] Divodem je, Ze p-xylen neni vhodnym
rozpoustédlem pro vinylové polymery. Proto bylo pouZito polaméjsi rozpoustédio — propylen-
karbonat. Testy ukazaly, ze vodny micelamni roztok laurylsulfatu sodného, 1-pentanolu
a propylenkarbonatu U¢inné odstranil akrylatové polymery v Conegliano i z ndsténnych
maleb v Santa Maria della Scala v Siené.

Na zacétku 17. stoleti byly fresky Lorenza di Pietro (zv. il Vecchiatta) z 15. stoleti
ve staré sakristii Spitalu Santa Maria della Scala v Siené pokryty velmi tlustou vrstvou
haSeného vapna (scialbo) a byly objeveny teprve v 1930, kdy byly provedeny prvni
restauratorské zasahy. [3] V 60. letech 20. stoleti byly vSechny stény pokryty akrylato-
vou pryskyrici, ktera méla slouzit jako fixativ a ochrana. Starnuti polymerniho materiélu
vedlo ke tfem negativnim jeviim: drastické zméné polychromie povrchu, znaénému
snizeni paropropustnosti a vyraznému ztvrdnuti zbytk( scialba v dlsledku penetrace
polymeru. Degradace polymeru také vedla ke ztraté jeho rozpustnosti. Ukolem byla
extrakce degradovaného polymeru z povrchu a selektivni odstranéni rezidui scialba.
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Experimentalni vysledky ukazaly, Ze micelami roztok obsahujici laurylsulfat a propylen-
karbonat (pfip. 1-pentanol) byly ucinné v solubilizaci a odstranéni akrylatovych pryskyfic
z plochy nésténnych maleb vice nez 100 m2. [3]

Mimofadné vyznamné a sou¢asné naro¢na je konzervace mexického kulturni dédic-
tvi, které zahrnuje nésténné malby od pfedkolumbovské po moderni dobu a je zaklad-
nim zdrojem ikonografickych a historickych informaci o aztécké a mayské civilizaci.
[5,6] Specifické podminky subtropického klimatu vedly k revizi obecnych principl
restauratorské metodologie. Restauratorské prace zacaly v 60. letech pod zasadnim
vlivem evropskych restauratorskych kol a pro restaurovani pfedkolumbovskych
umeéleckych dél byly tak importovany z Evropy restauratorské metody a prostfedky.
Avsak velmi odli$né klimatické podminky Mexika, zviasté velmi vysoka vihkost, nutily
mexické restauratory hledat odliSné postupy. Napf. mexicti restauratofi zjistili daleko
dfive neZ jejich evropsti kolegové, Ze konsolidace maleb a kamene akrylatovymi nebo
vinylovymi polymery (napf. Paraloid B72, Mowilith DM5, Primal AC33) mlze vést
v mexickém Klimatu k véZnému poSkozeni uméleckych dél. Na archeologickych
mistech Palenque, Cacaxtla a Kohunlich, kde byly pouzity mnohé polymery jako fixati-
va, bylo pozorovano odlupovani a Supinkovani povrchl a zrychleni chemickych reakci,
které se podileji na degradaci.

Pro odstrafiovani Mowilithu, ktery je kopolymerem vinylacetatu a n-butylakrylatu, byl
Obsahuje kromé laurylsulfatu sodného, propylenkarbonat a 1-pentanolu také ethylace-
tat, tedy dvé rizné latky, které jsou Caste¢né rozpustné v disperzni a ve spojité fazi
(tj. ve vodé) — propylenkarbonat (20 % hm. rozpustnost ve vodg) a ethylacetat (8 % hm.
rozpustnost ve vodé). Tento systém byl oznaCen pro jednoduchost jako mikroemulze.
Byl Uspésné pouzit pro odstranéni vinylakrylatovych kopolymer( z nasténnych maleb
v Mayapan, pro odstranéni akrylatovych vrstev v Cholula a silikonovych pryskyfic
z nasténnych ozdob v Nazarethu (tzv. Dim Panny Marie). [2]

Cistici smési vyvinuté v Centru pro inovace v oboru
nanomaterialil a nanotechnologii

Z vySe uvedeného prehledu publikovanych Uspésnych aplikaci vyplyva, Ze prvni
pouziti micelarnich roztok(i a mikroemulzi pro odstrafiovani vosku z povrchu nastén-
nych maleb v Brancacciho kapli proces probihalo v podstaté podle pravidel klasické
detergence. Pfitomnost dodekanu (rozpoustédlo) zvySovala solubilizaci hydrofobniho
materidlu dispergovaného do micel.

Pro odstrariovani vysokomolekularnich latek, jako jsou zminéné akrylatové ¢i vinylo-
vé polymery, pfipadné jina organické zneCisténi tento model nelze uplatnit. Navrh ucin-
nych formulaci Sitych na miru pro odstrafiovani téchto latek vyZaduje hluboké pochope-
ni solubilizaénich mechanism, které jsou diky pfitomnosti dal$ich organickych rozpous-
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Koncepce pfipravy Gisticich smési v Centru pro inovace je zaloZzena na kombinaci
dvou funkci, které jsou realizovany dvéma sloZkami:

o zakladni micelarni roztok (mikroemulze) neionogennich surfaktantl s pfidavkem
kosurfaktanti, ktery zlistava v podstaté stejny pro rizné cilové latky (4. latky, které
maji byt odstranény z povrchu),

o specificka rozpoustédia, ktera jsou naopak volena podle pfislu$né odstranované latky.
Viyhoda tohoto postupu je, ze vyrazné usnadfuje formulaci riznych gisticich smési ,

jejich pfiprava i porozuméni mechanismu jejich plsobeni. Pfipadna budouci produkce

ve vét§im mnoZstvi bude tak snadnéjsi a ekonomicky vyhodnéjsi.

NaSe hlavni pozornost se zaméfila na neionogenni surfaktanty, protoZze maji fadu
vynikajicich vlastnosti a mohou byt v mnoha pfipadech vhodnéjsi volbou neZ surfaktan-
ty ionogenni. Jejich hlavni pfednosti jsou:

o velmi nizka kriticka micelarni koncentraci, coz umozriuje snizit jejich celkové mnozstvi,

skvélé detergenéni vlastnosti,

velmi dobré emulzifikacni schopnosti,

znaéna solubilizacni kapacita,

necitlivost k iontové sile roztoku,

biologicka odbouratelnost — tzv. ,zelené surfaktanty” na rozdil od ekologicky daleko

e variabilita — v souCasné dobé je dostupné velké mnozstvi téchto latek.

V tabulce 1 je uveden prehled testovanych neionogennich surfaktanti a jejich kritické
micelarni koncentrace, stanovené ze zavislosti povrchového napéti vodnych roztoki
surfaktantd na jejich koncentraci. Zakladni micelarni roztok byl pfipraven rozpusténim
vybraného neionogenniho surfaktantu ve vodé v koncentraci nékolikrat prevySuiici kritic-
kou micelarni koncentraci a pfidavkem kosurfaktantu (napf. 1-pentanol). V disledku
solubilizace pentanolu v jadfe micel dochazi ke znacnému rlstu jejich velikosti
a pravdépodobné i ke zméné tvaru.

Tabulka 1 Prehled neionogennich surfaktantu a jejich kritické miceldrni koncentrace

Surfaktant Chemicky vzorec M [g/mol] cmc [g/l]
SDS C1,H25S04Na 288 2.336
P123 EOQ,0P0O70EO, 5750 0.3
F108 EO133P050EOQ 33 14800 45.0
F127 EO106PO70EOQ 106 12600 7.0
Brij 58P C16H33EO5g 1124 0.086
O\/*}OH
Triton X114 n 537 0.09
t-Bu
HiC CHs,

EO = ethylenoxid, PO = propylenoxid, M = molekulova hmotnost, cmc = kriticka micelarni koncentrace
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Podle odstrariované latky byla vybrana specifické rozpoustédla, ktera ji dokazi ucinné
rozpustit a jsou kompatibilni s ostatnimi slozkami Cistici smési.

Pro testovani schopnosti Eisticich smési vyvolat botnani a rozruseni vrstev polymerd,
jejich oddéleni od povrchu a solubilizaci v organické vrstvé byla upravena publikovana
metoda, viz obr. 3. [6]. 5 % roztok poly-

meru ve vhodném rozpoustédle byl
vnesen do vialky tak, aby celkové
mnozstvi polymeru bylo 35 mg. Po od-
pafeni rozpoustédla byl pfidan dGistici
roztok v poméru 1 ml / 7 mg polymeru.
V' nékterych pfipadech bylo voleno
i vy88i mnozstvi odstrafiované latky.
Béhem nékolika hodin doslo k oddéleni
organické faze. Uginnost ¢isténi byla

sledovana vizualné a identifikaci odstra- Obr. 3 Testovaci metoda pode [6]
nované latky solubilizované v organické
vrstvé pomoci ATR-FTIR.

Na zakladé restauratorskych potfeb a moznosti této Cistici metody byla vybrana rada
cilovych molekul. Dosud se pozornost zaméfila na Paraloid B72 (kopolymer methyl-
akrylatu a ethylmethakrylatu), damaru (terpenoidni pryskyfice) a Inény olej (triglycerid
nenasysenych mastnych kyselin).

Rozsahla optimalizaéni studie zahmula vyjasnéni role jednotlivych komponent
a vedla k optimalni smési pro solubilizaci a odstranéni Paraloidu B72. Tato smés se
sklada z triblokového kopolymeru Pluronic P123, 1-pentanolu, ethylacetatu (specifické
smés EAPC vyvinuta pro &isténi mexickych nasténnych maleb (viz vyse).

Co se tyce solubilizace Inéného oleje optimalni smés obsahuje kromé zakladniho mice-
larniho roztoku také kvarterni bazi jako tetraethylamonium hydroxid. Pro Damaru je speci-
fickym rozpoustédlem chlorovany uhlovodik, jako napf. dichlérethylen nebo dichlérethan.

Zaver

Z rozboru publikovanych dajl a provedenych experiment( vyplyva, Ze Cistici smési
zaloZené na miceldrnich roztocich vhodnych povrchové aktivnich latek s pfidavkem
kosurfaktant(i a specifickych rozpoustédel dokazi velmi Gcinné odstranit vrstvy nékolika
vybranych latek dulezZitych z hlediska restauratorské praxe. Systémy zalozené na
neionogennich surfaktantech jsou v laboratornich testech G¢innéjSi nez publikované
prostfedky obsahujici surfaktant ionogenni. Postupné jsou vyvijeny Cistici smési
zaméfené i na dalsi latky.

V soucasné dobé bylo zahajeno i testovani téchto Cisticich smési pfi odstrafiovani poly-
mernich latek nanesenych na realnych substratech, jako jsou vapence, piskovce &i textilie.

16



Rathousky J.: Micelérni roztoky a mikroemulze pro cisténi historickych materialt

Literatura

1.
2.

3.

Baglioni M., Giorgi R., Berti D., Baglioni P.: Nanoscale, 4, 42-53 (2012).

Bartovska L., Siskova M.: Co je co v povrchové a koloidni chemii, www elektronicky
slovnik, verze 1.0, 2005, http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/

Grassi S., Carretti E., Pecorelli P., Lacopini F., Baglioni P., Dei L.: Journal of Cultu-
ral Heritage, 8, 119-125 (2007).

Grassi S., Favaro M., Tomasin P., Dei L.: Journal of Cultural Heritage 10, 347-355
(2009).

Baglioni P., Giorgi R., Dei L.: Comptes Rendus Chimie, 12, 61-69 (2009).

Giorgi R., Baglioni M., Berti D., Baglioni P.: Accounts of Chemical Research, 43,
695-704 (2010).

Publikovany vyzkum byl proveden v ramci projektu NAKI ¢. DF11P010VV012
Ministerstva kultury Ceské republiky

17



Nanomaterialy v pamatkové péci, seminaf STOP, 2012

Laboratorni pouziti micelarnich roztoku

a mikroemulzi pri ¢isténi historickych materiala
Markéta Skrdlantova, Anna Fialové, Klara Drabkova, Petr Kotlik,

Ustav chemické technologie restaurovani pamétek VSCHT Praha

Jednim z velice dileZitych a nékdy i rizikovych krok( konzervatorského ¢&i restaura-
torského zasahu je odstrafovani nezadoucich latek — koroznich produktd, usazenych
necistot Ci dfive pouZitych konzervacnich nebo zpeviujicich prostredk( z povrchu mate-
riall pamatkovych objektl. VétSinou se jedna o polymerni latky, které neni predevsim
z poréznich material(l jednoduché odstranit. K jejich rozpusténi i zbotnani se zpravidla
pouzivaji vhodna organicka rozpoustédla nebo jejich smési, které jsou vSak Easto zdravi
Skodlivé a zéroven zatéZujici Zivotni prostfedi. Jako vyhodnéjsi varianta se ukazuje
pouziti vodnych mikroemulzi nebo vodnych micelarnich roztokd, jejichz zakladem
je disperze organického rozpoustédla pfipadné smési rozpoustédel v prebytku vody.
V téchto disperznich systémech jsou kapicky rozpoustédia nemisitelného nebo jen ome-
zené misitelného se spojitou fazi (vodou) stabilizované adsorpci povrchové aktivni latky
(PAL, surfaktant ) na rozhrani rozpoustédia a vody. Velikost t&chto kapi¢ek (micel), ktera
se pohybuje v jednotkach az desitkach nanometrd, pfiznivé ovliviuje Cistici schopnosti
systému. O principech detergence takovychto systémi je pojednano v jiném pfispévku
tohoto seminare.

Na naSem pracovisti byly testovany dva mikroemulzni systémy (oznacené ME1
a ME2), piipravené pracovniky Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR. Byla
zkousena jejich ucinnost pfi odstraniovani dvou akrylatovych kopolymeri (Paraloid B72,
vyrobce Rohm&Haas a Veropal UV-40, vyrobce Synpo Pardubice). Tyto polymery byly
zvoleny jako zastupci asto pouzivanych akrylatovych polymeri v pamatkové pééi. Pro
Cisténi byly vybrany tfi zakladni podklady (substraty) — sklo jako zastupce neporeznich
silikatovych materiall, béZny kancelafsky papir a viskdzova textilie jako zastupce celulo-
zovych, na vodu citlivych hmot.

Slozeni mikroemulze ME1 vychazelo z publikace [1]: destilovanad voda (disperzni
prostedi), dodecylsulfat sodny (anionaktivni povrchové aktivni latka) a rozpoustédla —
propylenkarbonat, 1-pentanol a ethylacetat.

SloZeni druhého typu mikroemulze ME2 bylo vyvinuto na zakladé predbéznych test(
s hlavnim poZzadavkem na pouziti neionogenni povrchové aktivni latky, ¢imz se méla
minimalizovat zatéZ Zivotniho prostfedi pouZitym prostfedkem a zaroveri zvysit Uéinnost
mikroemulze pfi malém mnoZstvi PAL. SloZeni ME2: destilovana voda, triblokovy kopo-
lymer Pluronic P123 (neionogenni PAL) a rozpoustédia 1-pentanol a ethylacetat.

Obecné Ize mikroemulzni systémy aplikovat na Cisténé povrchy nékolika zplsoby.
Nejiednodussi variantou jsou obklady z celulézové buniéiny, kvdli ochrané povrchu
pfedmétu se Casto aplikuji pfes japonsky papir. Pro omezeni odparu rozpoustédia je
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na vybaveni je aplikace kontinualinim sméaéenim povrchu pfedmétu mikroemulzni
systémem. Mozné je také vyuZiti nanostruktury ,vmichané® do polymemni sité, napfiklad
do hydrofobné modifikované hydroxyethylcelulosy nebo gelu na bazi polyvinylalkoholu.
Vlysoka viskozita uvedenych gelovych systémid minimalizuje penetraci Cisticiho pro-
stfedku do porézni matrice CiSténého pfedmétu a urcita jejich transparentnost umozriuje
snadngjsi vizuaini kontrolu pribéhu gisténi. [1-5]

Priprava modelovych vzorku

Podlozky pro naneseni akrylatovych polymerd mély rozméry 28x48 mm. Podlozni
skla byla odmasténa, omyta destilovanou vodou a suSena za laboratorni teploty. Papi-
rové a textilni podlozky stejnych rozmér(i nebyly pfedem upravované.

Na deset vzorku kazdého podkladu byla sklenénou ty€inkou nanesena tenka vrstva
roztoku Paraloidu B72 v toluenu (koncentrace 40 % hm.), rozpoustédlo bylo odpafovano
po dobu 14 dni pfi teploté 40 °C. Poté byla gravimetricky stanovena hmotnost polymeru
na podkladu. Stejnym zplsobem byly pfipraveny vzorky potazené filmem Veropalu
UV-40, byl pouZit roztok v methylethylketonu o koncentraci 47 % hm.

Aplikace mikroemulzi pomoci buni€iny a Svédské utérky

Vlastni zkousky odstrafiovani polymernich filmi z podloZek byly v prvni fazi provadé-
ny pomoci dvou typd obkladd — celulézové buniginy a tzv. Svédské utérky. Obkladovy
materidl byl po nasyceni testovanou mikroemulzi pfilozen na Cistény povrch a pfikryt
polyethylenovou folii (omezeni odparu rozpoustédla). Doba plsobeni obkladd byla
na zakladé predbéznych testl byla stanovena na 120 minut. Vysledky ziskané z téchto
testll ukazaly na problémy odstranéni celulézovych obkladl — na povrchu podloZek
z(istavaly zbytky jemnych vlaken. Jako vhodna varianta se ukazalo pouZiti tzv. Svédské
utérky jako nosice mikroemulze. Dale z vysledkl vyplynulo, ze touto metodou Ize velice
Spatné odstranit polymemi film z textilni podlozky. Solubilizovany polymer pronika
snadno do vazby textilie a odtud jej nelze pouzitym postupem odstranit.

Aplikace mikroemulzi pomoci gelu

Pouziti gelu, jako nosi¢e mikroemulze, mé nékolik vyhod. Gely snizuji penetratni
hloubku rozpoustédel do ¢isténého podkladu a tim je napf. zmenseno riziko poskozeni
barevné vrstvy pod odstrafiovanym lakem. Gely také zpomaluji vypafovani rozpousté-
del. Dalsi vyhodou je pfesnéjsi kontrola mista aplikace mokroemulzniho systému. Gely
Ci pasty (i kdyz zpravidla jiného slozZeni) jsou pouzivany pro svoji vyhodnost jiz dnes
v nékterych ,klasickych” odstrafiovacich starych natér apod.

V naSi praci jsme se zabyvali vyvojem a sledovanim vlastnosti gelu, ktery by slouzil
jako nosi¢ mikroemulzi. SloZeni gelu vychazelo z udaji uvedenych v literatufe [6], jeho
zakladem je smés polyvinylalkoholu a boraxu (tetraboritanu sodného). K 2 hm. % poly-
vinylalkoholu autofi pfidavali 0,4 hm. % tetraboritanu sodného. Pro pfipravu gelu jsme
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pouzivali komeréni Mowiol (vyrobce Clariant). Testovali jsme tfi typy téchto polymerd,
li§ici se molekulovou hmotnosti a stupném hydrolyzy (viz tab. 1).

Cl‘;l;ltlgg; tll igz/zfjg/'::'h Polymer Stuperi hydrolyzy Mol. hmotnost

polyvinylalkoholt [mol %] [g/mol]
Mowiol 8-88 87,7+1,0 67 000
Mowiol 40-88 87,7+1,0 205 000
Mowiol 4-98 98,4+0,4 27 000

Pfiprava gelu probihala rozpusténim tetraboritanu sodného ve vodé a naslednym
pfidanim Mowiolu. Roztok byl po dikladném promichani zakryty hlinikovou félii, aby
se omezilo odpafovani vody, a za obCasného michani byl ponechan zakryty &tyfi dny,
dokud nedoSlo k rozpusténi veSkerého polyvinylalkoholu. Pro kaZdy typ Mowiolu byla
pfipravena fada vzorkd s rGznym obsahem tetraboritou sodného a polyvinylalkoholu.
U vzniklych geld byla méfena jejich viskozita pomoci vibraéniho viskozimetru Helago
SV-10. Jako nejvhodnéjsi z testovanych polyvinylalkoholli se ukazal Mowiol 40-88, ktery
mél optimalni viskozitu gelu vzhledem k jeho naslednému pouZiti. Vznikly gel je citlivy
na hodnotu pH. Proto byla sledovéna zavislost hodnoty pH na vznik a viskozitu gelu.
Optimalni hodnota pH pro vznik gelu je kolem pH = 8, pfi nizSich hodnotach pH
se nepodafilo gel pfipravit (smés méla nizkou viskozitu). Nad hodnotou pH = 8 je zase
viskozita gelu pfili§ vysoka a se zvySujici se hodnotou pH déle roste.

Na zakladé rozsahlych pfedbéznych zkousek byly gely obsahujici mikroemulzi ME1
nebo ME2 pfipraveny smichanim mikroemulze a hotového gelu (obsahujiciho 4 hm %
Mowiolu 40-88 a 0,4 hm. % tetraboritanu sodného) v poméru 2 ; 3.

Na pfipravené modelové vzorky (viz. vySe) byl nanesen gel s mikroemulzi ME1 nebo
gel obsahujici mikroemulzi ME2. V8echny vzorky byly podobu aplikace gelu pfikryté
polyethylenovou félii. Po 120 minutach byl gel ze vzorki odstranén a jeho zbytky
ddkladné smyty destilovanou vodou. Podle hmotnostnich tbytkd suchych modelovych
vzorkd byla stanovena Ucinnost odstranéni polymeru (viz obr. 1, 2). Ze ziskanych
vysledkl se jevi jako Gcinnéjsi pro odstranéni testovanych akrylatovych kopolymert
mikroemulze ME2, kterd obsahuje neionogenni PAL. Dale je z vysledki patrné,
Ze podle ofekavani je nejlepSi U&innost testovanych mikroemulzni pfi odstrafiovani
polymer( z hladkého povrchu — skla.

Zaver

Ziskané vysledky ukazuji vhodnost pouZiti gelu na bézi polyvinylalkoholu a tetraborita-
nu sodného jako nosi¢e mikroemulzni pfi odstrafiovani polymerd z testovanych povrchd.
DalSi laboratorni vyzkum bude zaméren na vytvofeni gelu takovych vlastnosti, které by
umoziovaly odstranéni pouze sloupnutim, nikoliv oplachem vodou, ¢imz by se zamezilo

maceni povrchil. Znamena to pfipravit gel nejen s vhodnou viskozitou, ale i dostate¢nymi
mechanickymi vlastnostmi, které by umozriovaly sniméni celé souvislé gelové vrstvy.
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Obr. 1 Grafické zndzornéni hmotnostnich ubytkd odstranovanych filmd — mikroemulze ME1
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Obr. 2 Grafické zndzornéni hmotnostnich ubytkd odstrariovanych filmi — mikroemulze ME2
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Nanovapno pro konsolidaci poréznich materialt
— principy, mechanismy

Jifi Rathousky, Centrum pro inovace v oboru nanomateralt a nano-
technologii, Ustav fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského, v.v.i., AV CR

Uvod
Nanomaterialy jsou charakterizovany velikosti men3i neZ 100 nm v jednom nebo vice

rozmérech. Konvenéni granulérni materialy se skladaji ze zrn, jejichz velikosti sahaji od
mikrometr( aZ po nékolik milimetrd.

Pro pfedstavu: distribuce velikosti ¢astic hydroxidu vapenatého pfipraveného hetero-
gennim srazenim ({j. haSenim) je typicky polymodalni. Suchy vapenny hydrat pfipraveny
pfidanim stechiometrického mnoZzstvi vody (tj. hmotnostni pomér oxidu vapenatého
k vodé 3,1) tvofeny krystaly hydroxidu vapenatého ma stiedni velikost astic kolem
11 mikrometrd s maximy distribuce zhruba u 1, 10 a 30 mikrometr(i. Naproti tomu
stfedni velikost ¢astic tradicné haSeného vapna pouzitim pfebytku vody je mensi, kolem
7 mikrometr(. U tohoto vapna je podil nejvétSich ¢astic vyrazné mensi nez u suchého
hydratu, zatimco podil stfedné velkych &astic je vyrazné vétsi. Uvedené velikosti ¢astic
ukazuiji, Ze oba typy vapen nejsou nanomaterialem a Ze pro pfipravu nano¢astic hydro-
xidu vapenatého bude potieba pouzit jiny postup.

Pro konsolidaci se pouziva vodnych roztokd hydroxidu vapenatého ve formé vapen-
né vody nebo miéka. Rozpustnost hydroxidu vapenatého pfi 20 °C je 1,73 g/l. Pro dosa-
Zeni dobré penetrace je nutné natirani &i sprejovani vapennou vodou opakovat mnoho-
krét. Uvadi se, Ze je tfeba aZ nékolik desitek aplikaci. Vapenné miéko se aplikuje stejné,
liSi se vy38im obsahem vapna, coz umoZriuje snizit mnoZstvi vody.

NanoCastice hydroxidu vapenatého a hofeénatého jsou velmi vhodnymi prostfedky
pro konsolidaci nasténnych maleb a vapencovych materialt, protoZe jsou kompatibilni
s originalnim materialem historického dila. Musi vS§ak spinit hlavné dvé nasledujici pod-
minky. Kriticky dileZitd pro Uspé$nou aplikaci na poréznich materidlech, zviasté kdyz
vykazuiji nizkou porozitu, je velikost ¢astic. Druhou vyznamnou viastnosti je stabilita
téchto disperzi, aby nedochazelo k aglomeraci vlivem skladovani a zejména pfi aplikaci
na porézni materiél. Pokud by do$lo k aglomeraci na povrchu nebo tésné pod po-
vrchem, nemohly by Castice hydroxidu penetrovat do péri a vytvorily by povrchovou
krustu.

Pfiprava nanocastic ¢astecné rozpustnych sloucenin, jako hydroxid a siran vapenaty,
vé nanogastic nerozpustnych latek (napf. sulfidy, oxidy, kovy). Syntéza hydroxidovych
Castic sraZenim je komplikovana, protoZe je obvykle obtizné dosahnout vysokého stup-
né pfesyceni nutného pro nukleaci a vliv dalSich pfitomnych iontd pfi téchto koncentra-
cich m0ze byt kriticky.
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V posledni dobé se podafilo v Centru pro inovace v oboru nanomaterialll a nanotech-
nologii UFCH JH AV CR vyvinout postupy, které umozfiuji ziskat nanocastice o velikosti
pouze 10-20 nm, vykazujicich velmi dobrou stabilitu. Obsahem tohoto sdéleni je pre-
hled publikovanych uspésnych aplikaci nano€astic hydroxidu vapenatého, pfip. hofec-
natého, rozboru pozadavku, které musi disperze splnit a pfehledu vyvinutych postupl
jejich pfipravu a vlastnosti.

Aplikace

Podle publikovanych Udaji byly nanoéastice pouzity pfi restaurovani nasténnych
maleb a deacidifikaci papiru a dfeva.
Deacidifikace papiru

Papir podiéha nékolika degradaénim procesim. Za béznych podminek jsou degra-
daéni procesy velmi pomalé, ale nakonec dochazi ke Zloutnuti a papir ztraci mechanic-
kou pevnost.

Nejbéznéjsi degradaéni reakci je hydrolyticky rozklad molekul celuldzy, ktery je
urychlen pritomnosti vody (tj. ptsobenim vihkosti). Podle standardnich reakéné-
kinetickych modeld rychlost hydrolytickych procest zavisi na teploté, acidité a mnoZstvi
vinkosti v papiru, které zaleZi na relativni vihkosti prostfedi.

DalSimi degradacnimi procesy je oxidativni degradace celuldzy, primamé vyvolana
pritomnosti kysliku v atmosfére, a tepelna degradace. [1]

Po vynalezu knihtisku vyrazné vzrostla poptavka po papiru a metody jeho vyroby
se radikéIné zménily. V poloviné 19. stoleti byly Inéné nebo konopné hadry jako surovi-
na pfi vyrob& papiru nahrazeny dfevni buni€inou, coZ vedlo k produkci reaktivnéjich
papirovych archd nachylnych k hydrolytické, oxidativni a termaini degradaci.

Mnohé studie ukazaly, Ze kysele katalyzovana hydrolyza je hlavnim zplisobem depo-
lymerizace celuldzy. Kysele katalyzovana degradace papiru je iniciovana kyselymi
latkami zavadénymi do celulézovych viaken béhem vyroby papiru. V souCasné dobé se
pouziva hlavné siran hlinity. Lignin, hemicelul6za a hydrolyzovana celuldza, které jsou
hlavnimi komponenty papiru, se oxiduji a produkuji znaéné mnozstvi kyselych degradac-
nich vedlejSich produkt(, které rozkladaji viakna. Protoze tyto kyseliny dale katalyzuji
degradaci papiru, Ize proces oznadit jako autokatalyticky. Bylo odhadnuto, Ze staci rozru-
Sit pouze 0,5-1 % vazeb v celulézovych vidknech, aby doslo ke ztraté jejich pevnosti. [1]

Deacidifikacni proces by mél zajistit Gplnou neutralizaci papiru a termodynamicky
stabilni vedlej§i produkty, které budou plsobit jako alkalicky rezervoar, jenz udrzi pH
na hodnotach kolem 8-9.

Hydroxid vapenaty se jevi jako vhodné deacidifikaéni €inidlo. Zajistuje dobrou fyzikainé-
chemickou kompatibilitu s oSetfovanym materidlem a po jeho transformaci na uhlicitan
vapenaty funguje velmi dobfe jako alkalicka rezerva, aniz by vznikaly nezadouci vedlejsi
produkty. [1]
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Bylo zjiSténo, Ze ru¢né vyrabény papir z let 1400-1800 je nékdy v pfekvapivé dobrém
stavu. V mnoha vzorcich z této doby byl zji$tén vépnik, ktery se do papiru dostal ziejmé
prostfednictvim pouzivané tvrdé vody. V nékterych pfipadech zjiStény velmi vysoky
obsah nad 1 hm. % naznacuje, ze do papiru byla pfidavana kfida, rozemleté musle
a lastury nebo néjaka jina forma uhlicitanu vapenatého jako bélici Cinidlo. [1]

Vodné roztoky hydroxidu vapenatého nejsou pouzitelné pro deacidifikaci, protoze
jsou z chemického hlediska pfili§ agresivni. AvSak v nedavné dobé byly s Uspéchem
aplikovany disperze nano€astic hydroxidu vapenatého v nevodnych rozpoustédlech pfi
deacidifikaci historicky vyznamnych rukopist ze 14. az 20. stoleti. Velmi vhodnym
rozpoustédlem je isopropanol, ktery diky nizké relativni dielektrické konstanté (17,9)
témér nerozpousti iontové slouceniny. Proto mohou byt nevodné disperze hydroxidu
vapenatého pouzity pro oetfeni rukopisi psanych inkousty, kde je pouZiti vodnych
disperzi vylou¢eno. Isopropanol je pomémé tékavy, tlak nasycenych par pfi 25 °C je
podobny tlaku pro vodu. Optimalni reologické vlastnosti disperzi umoziuii riizné metody
aplikace, napfiklad sprejovani.

Castice hydroxidu vapenatého pouzité pro deacidifikaci papiru mély stfedni velikost
260 nm. K papiru byly pevné poutany elektrostatickymi silami. Adheze nanocastic
k povrchu byla podporovana kladnym nabojem povrchu nano€astic, které interaguji
s hydroxylovymi skupinami celul6zy. [1]

Karbonatace nanocastic hydroxidu vapenatého je dostatecné rychld, aby se zamezilo
poskozeni celulozovych vidken dlounym kontaktem s velmi bazickym hydroxidem vape-
natym. Reakci s oxidem uhlicitym vznika alkalicka rezerva uhlicitanu vapenatého, ktery
udrzuje konstantni pH a umozriuje dlouhodobou ochranu papiru. [1]

Deacidifikace dfeva

Svédska valeéna lod Vasa, ktera ztroskotala v roce 1628, byla vytazena z mofe
v roce 1961 a nasledné konzervovana polyethylenglykolem, aby bylo zabranéno smrs-
tovani dfeva v disledku vysychani. V poslednich letech doSlo ve drevé lodi ke stalému
zvySovani kyselosti. Konvencni procedury pro deacidifikaci se ukazaly neucinné.
Sirany, které zpusobily zvySeni kyselosti, pochazeji z velkého mnoZstvi elementarni
siry, kterd byla vytvofena metabolickym pdsobenim bakterii v anoxickych (tj. zcela
zbavenych rozpu$téného kysliku) vodach stockholmského pfistavu. Bylo zjiSténo,
Ze oxidace elementarni siry, ktera do tramu trupu lodi pronikla ve formé sirovodiku, byla
katalyzovana slouCeninami zeleza. Tyto slouceniny vznikly Gplnou korozi plvodnich
Sroubd v trupu lodi i ze Sroub, které byly vsazeny po zachrané lodi.

Pokusy odstranit aciditu pomoci vodnych roztokdl norméalniho a kyselého uhli¢itanu
sodného se ukazaly nedostate¢né ucinné a dokonce i pro dfevo Skodlivé (alkalicky kata-
lyzovana degradace celulézy - viz vy3e). Pro deacidifikaci dieva byla vyvinuta metoda
zaloZena na nanodasticich hydroxidu vapenatého dispergovanych ve vhodném organic-
kém rozpoustédle, napf. isopropanolu. Nevodné rozpoustédio je klicovym faktorem pro
ucinnost této metody. Zabraruje okamzité disociaci alkalickych nano&astic, coz umoz-
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fuje dobrou kontrolu uvolfiovani hydroxylovych aniontll ve dievé a zajiStuje dobrou
penetraci ¢astic do dfeva. Alkoholy, které maji povrchové napéti az &tyfikrat mensi nez
voda, jsou schopné smécet péry ve drevé ucinné a rychle. [2]

Mechanismus pUsobeni nanocastic hydroxidl je zaloZen na jejich penetraci do struk-
tury dieva. Nésledné po odpafeni rozpoustédla se zachycuiji na vidknech ve sténach
pord, a tim vytvareji potfebnou alkalickou rezervu. Pomalé uvolfiovani bazickych sku-
pin z hydroxid( poskytuje neskodnou deacidifikaci, protoze uvolnéné hydroxidy rychle
neutralizuji kyseliny a nadbyte¢né hydroxidy (pokud jsou pfitomny) jsou pfevedeny na
uhli¢itany, které rovnéz plsobi jako neutralizacni €inidlo. [2]

Nanocastice hydroxidu vapenatého byly rovnéZ pouZity pro neutralizaci par kyseliny
octové a mravenci, které se uvolfiuji z dubovych skfini historickych varhan. Uvolnéné
kyseliny jsou velmi nebezpecnym korozivnim Cinidlem pro olovéné pistaly. Pfi aplikaci
nanocastic hydroxidu vapenatého nebo hofecnatého o velikosti 30-150 nm pomoci
ponofeni nebo nasprejovani jejich alkoholické disperze (pfipadné ve smési méné polar-
nich rozpoustédel) dochazi k jejich rovnomérné distribuci ve dfevé. Nanocastice neméni
vzhled dfeva. Diky malé velikosti nanoCastice snadno reaguji s oxidem uhli¢itym
ze vzduchu, coz vede k vytvoreni alkalické rezervy uhli¢itan(i. Tato rezervar poskytuje
vysokou odolnost reakci s parami kyselin. [3]

Konsolidace nasténnych maleb

Podle publikovanych vysledkd byly nanogastice hydroxidu vapenatého pouzity na
konsolidaci nasténnych maleb z mayského klasického obdobi v Calakmulu v Mexiku.
DalSi Uspé3né aplikace byly uskutecnény na renesanénich freskach v Italii, na malbach
ze 14. stoleti v Cappella del Podesta v Museo del Bargello ve Florencii, na malbach
ze 16. stoleti v katedrale ve Florencii a v kostele San Zeno ve Veroné (13. stoleti). [4-7]

Podle literarmich Udajd byla pro aplikaci na realnych freskach pouzita v nékterych
pfipadech zied&néjsi disperze v isopropanolu o koncentraci 0,05 g/l, v jinych koncentro-
vanéjsi (napf. v Calakmulu 5 g/l). Povrch byl nejprve chrénén japonskym papirem
a zvihéen isopropanolem. Potom byly nanoéastice hydroxidu vapenatého aplikovany
natérem aZ po saturaci. O3etfené plochy vykazovaly vétsi kohezi a hladkost. Vyznamny
konsolidacni efekt byl jiz pozorovan po jednom tydnu. [4-7]

Castice penetrovaly do priméré hloubky 200-300 um nebo hloubéji a po odpareni
alkoholu se pfeménily na uhliCitan vapenaty. Timto zpusobem bylo znovuvytvofeno
pavodni pojivo pigmentu a bylo dosazeno konsolidace. Stfedni velikost nanoéastic hyd-
roxidu vapenatého pouzitych v Calakmulu byla 220 nm. Pro konsolidaci nasténnych
maleb jsou vhodné ¢astice o velikost 150 az 280 nm. [4-7]

Pozadované viastnosti

Aby bylo moZno vyuzit pfednosti nano&astic hydroxidu vapenatého a hofe¢natého, je
nutné, aby jejich disperze splfiovaly urité pozadavky. Jedna se pfedevsim o distribuci
velikosti astic a o jejich stiedni velikost. Za druhé zasadni vyznam ma stabilita disperzi,
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protoze ovliviuje skladovatelnost a predevsim chovani nano&astic ve styku s o3etfo-
vanym materidlem (viz dfive).

Pokud nano&astice hydroxidu vapenatého a hofeénatého slouZi ke zpeviiovani rozru-
Seného materidlu, zasadni vyznam méa pomér velikosti nano&astic a Sirky port materia-
[d. Pro materidly s Sitkou por( nékolik mikrometr(i jsou pouZitelné disperze o velikosti
¢astic 100-200 nm. Podobné disperze jsou jiz k dispozici komeréné a je i pomémé jed-
noduché je pfipravit.

V pfipadé zpeviiovani material(i s uzSimi pory, jako jsou typické vapence a opuky,
kde je velikost porl ¢asto jenom okolo 0,1 mikrometru, musi byt astice daleko mensi -
o velikosti 10-20 nm. Podobné disperze komercné dostupné zatim nejsou.

S velikosti souvisi i stabilita disperzi a jejich odolnost vici aglomeraci. V pfipadé,
Ze nejsou dostate¢né odolné, mlze se stat, Ze nanodisperze o velikosti 100-200 nm
jsou pouzitelné pouze pro materialy velmi porézni s velikosti por( fadu desitek mikro-
metrd. Tato situace nastala pfi aplikaci komeréni disperze hydroxidu vapenatého
o stfedni velikosti €astic 100-150 nm na velmi porézni maastrichtsky vapenec.

Je tedy nutno zabranit aglomeraci na povrchu nebo tésné pod povrchem oSetfované-
ho materialu. K aglomeraci miize dojit vivem elektrolyt(. Zviasté vyznamny G¢inek maji
vicemocné anionty, napf. dvojmocné sirany nebo uhlicitany jsou dle Schulz-Hardyho
pravidla 64 x U¢inn&jSim aglomeracnim Cinidlem (4. jejich kritick& aglomeraéni koncent-
race je 64 x niz8i) neZ jednomocné anionty jako chloridy. Trojmocné anionty, jako napf.
fosfaty, jsou dokonce u€inngjsi 729 x. Z toho je patrné, Ze i nizka koncentrace zvlasté
vicemocnych aniontd mdze vyvolat velmi G¢innou aglomeraci ¢astic disperze.

Aglomeracni schopnost aniontd souvisi s kladnym povrchovym potencialem nano-
¢astic hydroxidu vapenatého nebo hofeCnatého. Tento kladny potenciél stabilizuje na-
nocastice elektrostaticky a pokud dojde k jeho snizeni vlivem adsorpce aniont(, dochazi
k aglomeraci. Ve styku s roztokem nabity povrch pfitahuje ionty opaéného znaménka
a vznika tak tzv. elektricka dvojvrstva, ktera je slozena ze dvou vrstev opacné nabitych
a piipomina kondenzator. Pfi pohybu pevné faze vici roztoku elektrolytu v elektrickém
poli se dvojvrstva rozdéli na v nitfni East, ktera ulpiva na povrchu tuhé faze a na zbytek
difuzni ¢asti dvojvrstvy, ktery se pohybuje s kapalinou. Potenciél na tomto pohybovém
rozhrani, tzv. zeta-potencidl, je experimentélné méfitelny. Napf. ve vodnych roztocich
je zeta-potencial ¢astic hydroxidu vapenatého + 34 mV. Ve vodnych roztocich potencial
v rozmezi + 30 az + 40 mV zajiStuje stfedni stabilitu, pokles pod + 30 mV vede k de-
stabilizaci a nasledné rychlé aglomeraci nebo flokulaci. MiZe potom nastat situace,
Ze pro konsolidaci jsou potfeba daleko mensi ¢astice, nez odpovida velikosti pord.

Velmi dobrou kinetickou stabilitu disperzi Ize docilit, kdyz jako disperzni prostiedi
pouZijeme niz8i alkoholy. NizSi alkoholy, zejména 1- a 2-propanol, maji velmi nizké
povrchové napéti a jsou idedlni pro smaceni hydrofilnich substratl. Zeta-potenciél ¢as-
tic hydroxidu vapenatého vyrazné klesa pii pfechodu od vody jako disperzniho prostiedi
k etanolu a dale klesa s prodluzuijici se délkou alifatického Fetézce. Tento pokles je spo-
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jen s velmi nizkou rozpustnosti hydroxidu vapenatého v alifatickych alkoholech. ProtoZe
v mediich s nizkou dielektrickou konstantou je Debyova délka (charakteristicka tloustka
difuzni elekirické dvojvrstvy) velmi mala ve srovnani s vodnymi roztoky (dielektrické
konstanty pfi 20 °C 2-propanolu a vody jsou 18,30, resp. 78,54), je stinéni naboje velmi
shizeno. To znamena, Ze i velmi nizky povrchovy naboj a v diisledku toho i nizké elek-
trokinetické potencialy jsou postadujici pro stabilizaci disperzi. Navic stabilita také zavisi
na adsorbovanych molekulach na fazovém rozhrani tuha latka—kapalina. Pfes niZsi zeta

potencial, jsou nevodné disperze mnohem stabilngj$i nez disperze vodné.

Alternativni metodou ke stabilizaci elek-
trickou dvojvrstvou je stabilizace stericka,
kterd je zaloZena na adsorpci povrchové
aktivnich latek (surfaktant() nebo polymer
na povrchu nano€astic. Protoze molekuly
téchto latek jsou schopny silné adsorpce
(fyzikélni nebo chemické) na povrchu
Castice, je jeji povrch jimi zcela pokryt, coz

zajistuje velmi Gginnou stabilizaci. Obr. 1 Sterickd stabilizace [10]

Priprava disperzi nanoc¢astic hydroxidu vapenatého
a hore¢natého v Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského

Srazeni hydroxidu vapenatého nastava po smichéni roztoku chloridu vapenatého
a hydroxidu sodného podle rovnice:

CaCl, + 2NaOH — Ca(OH), + 2NaCl (1)

Abychom pfipravili velmi malé &astice, je nutno docilit vytvoreni velkého podtu nuklei
a jejich omezeny riist a aglomeraci. Z hlediska termodynamiky je nukleace endotermni,
rust ¢astic exotermni a rozpustnost Ca(OH): klesa s rostouci teplotou.

Reakce musi prob&hnout v prostfedi s dostateéné vysokou dielektrickou konstantou,
aby byla zajisténa rozpustnost iontovych sloucenin a pfi dostatecné vysoké teploté, aby
byla podpofena endotermni nukleace a zabranéno okamzitému rozpusténi vytvofenych
zérodkd hydroxidu vapenatého. Jako vhodna rozpoustédly byla zvoleny ethylenglykol
(bod varu 195 °C a relativni dielektricka konstanta ¢ = 41.4) a voda (bod varu 100 °C
a & = 80). S ohledem na bod varu obou médii byla pro ethylenglykol zvolena pracovni
teplota 180 °C [8,9] a pro vodu 90 °C . [4]

V pfipadé srazeni v ethylenglykolu pfi 180 °C byly vypracovany dva postupy.
V prvnim probihala nukleace pfidanim koncentrovaného roztoku hydroxidu sodného
ve vodé do roztoku chloridu vapenatého v ethylenglykolu zahfatém na 180 °C ve stechi-
ometrii NaOH / CaCl, = 1,4. Poklesu teploty bylo zabranéno umisténim reakéni nadoby
do olejové 14zné o velké tepelné kapacité. Po vysraZeni se vytvofily aglomeréaty o veli-
kosti nékolik mikrometr(. Vznikla suspenze byla oddélena filtraci za horka. Chlorid
sodny byl odstranén promytim vodou. Peptizace probéhla v isopropanolu nebo
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1-propanolu za pdsobeni ultrazvuku. DoSlo k rozbiti aglomerat( desorpci ethylenglykolu
a jeho nahrazenim isopropanolem. Pfi tomto postupu je problematické separace nano-
¢astic o velikosti < 100 nm. Timto postupem se podafilo ziskat ¢astice o velikosti nékoli-
ka set nanometr{i (< 500 nm).

Aby byly ziskédny mendi Eastice,
byl pouzit alternativni postup pl- 2
vodné vyvinuty pro pfipravu nano-
¢astic smésného hydroxidu cinu a
india. Pfi této metodé byl chlorid
vapenaty rozpustény v ethylen-
glykolu pfi 0 °C srazen hydroxidem
sodnym také rozpusténym pfi 0 °C
v ethylenglykolu. Vysrazené Castice
byly nasledné autoklavovany pfi
200 °C. Primarné vytvofené Castice
byly Uspésné redispergovany na 30
nm Castice s pouze velmi malym 104
podilem vétSich ¢astic (obr. 2).

Lze udinit pfedbézny zavér, ze
postupy zaloZené na precipitaci
v ethylenglykolu mohou za optimali- 0~
zovanych podminek poskytnout T 0 o
Céstice mensi nez 50 nm. Av3ak tato Particle size / nm
procedurg Vyzaq-uj(?vp-omémé naroc- Obr. 2 Distribuce velikosti ¢dstic pro disperzi
nou peptizaci, pfi niz je ethylenglykol 0 vépenatého pFipravenou pfi 0°C
nahrazen isopropanolem. Diky svym a autokldvovanou pfi 200 °C
fyzikaing chemickym vlastnostem je Cervend kiivka (1) - po peptizaci;
ethylenglykol vynikajicim reakgnim cernd kfivka (2) - po autokidvovdni
médiem s vysokym bodem varu a dielekrickou konstantou. Avak kvuli pfitomnosti dvou
hydroxylovych skupin je silné adsorbovan na povrchu hydroxidovych nanocastic a puisobi
tak jako silné aglomeracni ¢inidlo. Proto je nutné ho desorbovat a nahradit isopropanolem,
ktery zabrani pfimému kontaktu povrchd nanocastic, a tak stabilizuje disperzi.

Kvili obtizim spojenym s nutnosti odstrafiovat ethylenglykol, byla alternativné jako
reakéni medium pouzita voda pfi 90 °C. Rizné koncentrované roztoky hydroxidu sod-
ného byly pridavany riiznou rychlosti do roztoku chloridu vapenatého a reakéni smés
byla udrzovana pii teploté 90 °C. Po starnuti byla suspense filtrovana za horka, promyta
a nakonec byla peptizovana v isopropanolu za pouziti ultrazvuku.

Tato procedura poskytla ¢astice o velikosti 500-1000 nm, které mohly byt redisper-
govany na Castice o velikosti 200-300 nm. | kdyz byly podminky precipitace dale upra-
veny, nepodafilo se ziskat ¢astice mensi nez ca 200 nm.
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Proto byla tato procedura dale modifikovana a optimalizovéna. V principu jsme postu-
povali dvéma sméry. Za prvé byla koncentrace obou reagentd podstatné snizena.
Za druhé jsme se pokusili stabilizovat ¢astice neionickou povrchové aktivni latkou. Zjistili
jsme, Ze kombinaci nizké koncentrace reagentu a stabilizaci povrchové aktivni latkou je
mozno pfipravit velmi malé ¢astice hydroxidu vapenatého nebo horeénatého, pfipadné
jejich smési.

V' optimalizované procedufe byla
povrchové aktivni latka rozpusténa ve
vodném 0,01 M roztoku chloridu vape-
natého. Poté byl pfidan 0,02 M roztok
hydroxidu vapenatého. Teplota obou 40-
reagentl i reakéni smési byla peclivé ;\

50

udrzovéna na 90 °C . Suspense byla
ponechéna starmout 10 min pfi 90 °C.
Touto metodou byly pfipraveny velmi
malé nanoCastice hydroxidu vapenaté-
ho bez nutnosti peptizace o velikosti ca
11-14 nm. Velikost &astic nezavisi na
precipitacni stechiometrii  obr. 3).
Nanocastice hydroxidu vapenatého 104
stabilizované povrchové aktivni latkou &

30

Number / %

20

vykazuiji velmi dobrou stabilitu, coz je
dulezité pro jejich skladovani. Jsou
znacné odolné vaci aglomeracnimu ] 0
pusobeni elektrolytd, véetné vicemoc- Particle size / nm
nych aniontli. Tato vlastnost je velmi

dulezZita, protoZze pfedCasna aglome-  Obr. 3 Distribuce velikosti &édstic pro disperzi
race na povrchu oSetfovaného materi-  hydroxidu vapenatého pripraveného pii nizkych
P oy . — koncentraci reagentl a s pouZitim povrchové
alu maze znemoznit efektivni penetra- aktivni latky jako stabilizdtoru. Jednotlivé distri-
ci. Divodem této odolnosti je skuteC-  buce odpovidaji riznym stechiometriim reakce.
nost, ze v disledku adsorpce povr-

chové aktivni latky na povrchu nano&astic dojde k poklesu zeta-potencialu z + 34 mV
prakticky na nulu, coZ zcela potladuje vliv aniontll na stabilitu nanoéastic. Nano¢astice
jsou piné stabilizovany stéricky. Pouzité neionické povrchové aktivni latky jsou snadno
biodegradovatelné na vodu a oxid uhliéity. Nepfedstavuji tedy Zadnou zatéz pro Zivotni
prostiedi.

Také jsme testovali moznost zvysit koncentraci obou reagentu — Zjistili jsme, ze zvy-
Seni koncentrace zhruba 50x nema prakticky zadny vliv na velikost ¢astic (obr. 4).

Moznost zvySeni koncentrace reagentd, a tim zmenSeni objemu reaktoru, je nadéjné
z hlediska zvétSovani méfitka s ohledem na moznou komeréni produkci.

30



Rathousky J.: Nanovapno pro konsolidaci poréznich materiélii — principy, mechanismy

Zaver

Vyvinuté postupy umoznuji fizené
pipravit nanoCastice hydroxidu vape- 1
natého a hofe¢natého o velikosti od 40
cca 10 nm do cca 200 nm. Bude tedy
mozno cilené pfipravovat tyto konsoli-
daéni prostfedky s ohledem na cha-
rakter porosity oSetfovanych materia-
[0 vEetné téch s velmi zkymi pory.
Diky dobré stabilité disperzi bude 20
zajisténa jejich dostate¢né dlouha
skladovatelnost a rovnéz zabranéno
jejich predCasné aglomeraci na po- 104
vrchu nebo t8sné pod povrchem o$et-
fovanych material(i.

V' souCasné dobé& byly zahajeny 0

50

304

Number / %

v UTAM AV CR testy na modelovych T T T T oo

vzorcich hoin, aby bylo mozné ziskat

Particle size / nm

Udaje o aplikovatelnosti téchto disperzi.

Obr. 4 Distribuce velikosti ¢dstic pro disperzi
hydroxidu vapenatého pripraveného pri zvysené
koncentraci reagentt a s pouZitim povrchové
aktivni latky jako stabilizatoru

Cernd krivka (1) — bez stabilizace;

Literatura ervend kfivka (2) — se stabilizaci
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Publikovany vyzkum byl proveden v ramci projektu NAKI ¢. DF11P010VV012
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Testovani ,nanosuspenzi® na bazi hydroxidu
vapenatého v ramci projektu Stonecore

Lubos Machacko, Jana Dunajska, Dana Macounova, Karol Bayer,
Fakulta restaurovani Univerzita Pardubice, Litomy$l

Uvod

Viyvoj rlznych typl nanosuspenzi na bazi hydroxidu vapenatého resp. i dalSich
suspenzi, testovani jejich vlastnosti a moznosti aplikace pro konzervaci kamene nebo
omitkovin byl hlavni napini a cilem mezinarodniho projekiu Stonecore podpofeného
Evropskou komisi v 7. rdmcovém programu (,Stone Conservation for Refurbishment
of Buildings‘, NMP-SE-2008-213651). Resitelsky tym projektu byl slozen z 12 partner-
skych 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), Direction for the Restoration of Ancient Monuments (Greek Ministry
of Culture, Recko), Ustav teoretické a aplikované mechaniky, v.vi. AV CR (CR), Delt
University of Technology (Nizozemi), Institute of Art and Technology, University of Applied
Arts, Vienna (Rakousko) a Fakulta restaurovani, Univerzita Pardubice (CR).

Celkové byl projekt zaméfen na moznosti vyuziti nanosupenzi pro Ucely konzervace
anorganickych materiall, a to zejména konsolidace karbonatovych materialt obsahuji-
cich jako jednu z hlavnich sloZek uhlicitan vapenaty. Snahou bylo vyvinout a odzkouSet
konsolidacni materialy, které poskytuji pojivo odpovidajici svym sloZenim slozeni pojiva
konzervovaného / zpeviiovaného materialu jako napf. vapence, vapenné omitky, vapen-
né natéry, atd. Vyjadieno jinymi slovy, projekt si kladl za hlavni cil nalézt pro konsolidaci
pfirodnich nebo uméle vytvofenych vapnitych material tzv. kompatibilni konsolidanty
jako alternativu k nékterym soucasné pouzivanym zpevniovacim prostfedk(m, které se
z hlediska slozeni od originalu odliSuji.

Jednotlivé dilCi cile projektu Ize specifikovat v nasledujicich bodech:

o V/yvoj metod syntézy vhodnych nano-materialli a nasledné jejich vyroba v laboratornim
méfitku.

o Stanoveni zakladnich vlastnosti pfipravenych nanosuspenzi a jejich odzkouSeni na
referenCnich materialech v laboratornich podminkach.

o OdzkouSeni a hodnoceni technologii resp. technik vhodnych pro aplikaci nano-
materiald pro zpevnéni kamene a omitkovin v laboratornich podminkach a nasledné
na vybranych ¢astech realnych objektu.

o Testovani moznosti vyuZiti pro odstranéni mikrobiologického napadeni.

¢ \/yvoj novych metod nedestruktivniho vyhodnoceni stavu kamene zaloZenych na
ultrazvukovém a geofyzikalnim méfeni.
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¢ Aplikace a hodnoceni vhodnych nano-material(i vyvinutych v ramci projektu na vybra-
nych realnych historickych objektech ve vétsim rozsahu.

Pro popsané aplikace bylo v prvni fazi projektu vyvinuto nékolik nanosuspenzi hlav-
né na bazi hydroxidu vapenatého dispergovaného ve tfech riznych alkoholech: ethanol,
izopropanol, n-propanol. V mensi mife byly odzkouSeny i nanosuspenze obsahujici
siran vapenaty nebo uhli¢itan vapenaty a nanosuspenze s kombinovanou dispergaéni
fazi — alkoholy s pfimési acetonu nebo heptanu.

Nanosuspenze hydroxidu vapenatého se pfipravovaly reakci Ca s vodou pfimo
v alkoholovém prostfedi a podle zkouSek i Udajii vyrobce jsou pak stabilni po dobu
cca 3 mésicl. Stfedni velikost €astic je priblizné 150 nm, viskozita suspenzi se v zavislosti
na obsahu hydroxidu vapenatého pohybuje od 150 do 350 mPas. Po delsi dobé muze
dochazet k aglomeraci ¢astic Ca(OH)z, nanosuspenze se chemicky neméni, ale zvySuje
se tendence k sedimentaci ¢astic a zhorSuje se schopnost penetrace nanosuspenze do

oréznich systému.
p i s LS PartikelgrsRenmessgerit
Obr 1 Distribuce velikosti - Ing.-Bilro Ziegenbalg Labor Beckman Coulter LS 13 320
Cdstic hydroxidu vdpena- £
tého v nanosuspenzi 10 ' f i Cewitatizn

CaloSilL a v suspenzi
pripravené z haseného 2]
vdpna 5

CalLoSil

Velumen (%)

Suspenze z haSeného vapna

:
01 02 teds T3 T E W & & A du | we aw

UC= 0,182 m OC= 9,818 ym [48, 285}

Aplikaéni zkouSky na referenénich laboratornich materiélech a pozdéji i na vybranych
Castech realnych objektl byly zamefeny zejména na zkouSeni nanosuspenzi hydroxidu
vapenatého pod nazvem CaLoSiL® (v soucasnosti komercni produkt). Pro testovani byly
pouzity nanosuspenze s obsahem hydroxidu vapenatého od 5 g Ca(OH)llitr az po
50 g Ca(OH).flitr. Referencni objekty byly vybrany v nékolika zemich (napf. staroveke
divadlo v Megalopolis v Recku, povrchy barevné pojednanych omitek v Neronové salo-
nu v Herkulaneu v Itélii, omitky a Stukové prvky barokniho zamku v Leuben a barokniho
zamku v Dahlen v Némecku, fasadni prvky kostela sv. Jana Kftitele v Toruni, exteriéro-
vé omitky na hradé Pernstéjn, interiérové omitky klastera Rosa Coeli v Dolnich Kouni-
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cich, nebo kamenné prvky z kostela sv.Barbory a socha andéla ze socharské vyzdoby
ohradni zdi méstanského domu v Kutné Hofe). ZkouSeni nanosusenzi pfedchazel pra-
zkum vybranych €asti referencnich objektl, dokumentace a popis hlavnich typ(i poSko-
zeni jako podklad pro definovani restauratorskych a konzervatorskych pozadavku
s moznym vyuzitim nanosupenzi. Fakulta restaurovani se v ramci zmifovanych
zkouSek zaméfila na konsolidaci vapennych omitek a strukturalni konsolidaci a injektaZz
kamennych prvk{i z vapence z oblasti Kutné Hory.

Konsolidace vapennych omitek

Na z&kladé primarnich zkouSek byl jako nejvhodnéji konsolidaéni prostfedek pro
dalSi vyzkum vybran CaLoSiL® E25 (nanosuspenze hydroxidu vapenatého v ethanolu,
25 g Ca(OH)2/litr). Dalsi testovani probihalo nejprve na laboratornich vzorcich simuluji-
cich korodovanou vapennou omitku. Jednalo se o dusané vzorky definovaného slozeni
(kfemicity pisek, drceny vapenec), tvaru a rozmérl (krychle, tramek, desti¢ka). Zkou-
man byl zejména vliv zplsobu aplikace na hloubku penetrace, mira konsolidace, zména
fyzikélnich vlastnosti materidlu po vyzréni a konsolidaci, dale vliv vihkosti a stupné
zasoleni na penetraci a konsolidaci zpeviiovaného materialu.

Dalsim krokem laboratorniho priizkumu bylo testovani vybranych nanosuspenzi
na autentickém historickém materialu, tzn. vzork( omitek odebranych z tzv. referenc¢-
nich objektd, tzn. historickych objekt( vytipovanych pro testovani moznosti konsolidace
vapennymi nanosuspenzemi in situ a pro provedeni ukazkové konsolidace ve vé&tSim
méfitku (Cervena véz, Litomys$l, hrad Pemnstejn, klaster Rosa Coeli, Dolni Kounice).
Zkousky na autentickém materialu byly zaméfeny hlavné na hloubku penetrace, miru
zpevnéni, optické zmény na povrchu materialu a vybér nejvhodnéjsiho zpisobu aplika-
ce pro dosazeni optimalnich vysledkd konsolidace.

Poslednim krokem experimentaini ¢asti projektu bylo testovani vybranych nanosus-
penzi in situ na referenénich historickych objektech. Smyslem zkousek in situ bylo ovéfeni
vysledku laboratorniho vyzkumu ve vétSim méfitku v autentickych podminkach restaura-
torské praxe (redlné klimatické podminky, ztizené podminky pfipravy a aplikace materia-
|0, specificky charakter restauratorské ¢innosti). Zkousky in situ se zaméfovaly, podobné
jako zkousky v laboratofi, na dosazeni uspokojivé penetrace konsolidantu do historickych
omitek, dosazeni uspokojivé miry zpevnéni bez viditelnych nebo jen s minimalnimi
optickymi zménami na povrchu. Dale byl zkouman i vliv klimatickych podminek na vysle-
dek zpevriovani. Opomenuty nebyly ani rizné druhy aplikace nanosuspenzi zohledfuii-
ci, jak hledisko dosazeni optimainiho vysledku, tak i hledisko uZivatelského komfortu.

Soucasti testovani nanosuspenzi v ambitu ki&Stera Rosa Coeli bylo i jejich srovnéni
s komer&nimi zpeviiovagi b&Zné pouzivanymi pro konsolidaci omitek a kamene v Ceské
republice (Funcosil Steinfestiger KSE 300 a 510, Porosil RZ a ZTS). Porovnani se za-
méfilo zejména na hloubku penetrace, miru zpevnéni povrchu a hmoty omitky a optické

zmény na povrchu materialu.
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Vysledkem experimentalni Casti projektu byla selekce optimélniho konsolidantu
z fady CalLoSiL® pro strukturaini zpevnéni, popf. injektaz zkorodovanych omitek
(CaLoSiL®E25), selekce nejvhodnéjsiho referencniho objektu pro provedeni ukazkové-
ho konsolidacniho zasahu ve vétSim méfitku (klaSter Rosa Coeli, Dolni Kounice)
a stanoveni nejvhodnéjSiho postupu a podminek pro dosazeni optimalniho vysledku
konsolidace.

Konsolidace referenéniho objektu

Konsolidagni z&sah byl proveden na 25 m? silné korodovanych, pfevazné baroknich
omitek ve 2. NP ambitu byvalého kl&3tera premonstratek Rosa Coeli v Dolnich Kouni-
cich v kvétnu a ¢ervnu 2011.

Zasahu predchazel podrobny laboratorni priizkum historického materiélu a vyhodnoce-
ni testl vybranych konsolidant( provedenych in situ v ramci experimentalni faze projektu.

Restauratorsky z&sah sestaval z mechanického Cisténi omitkovych vrstev, struktural-
niho zpevnéni omitek nanosuspenzi CaLoSIiL®E25 a pfichyceni okrajli uvolnénych
omitkovych vrstev tmelem na bazi bilého vzdusného vapna a kfemiditého pisku.
CalLoSIiL®E25 byl aplikovan nastfikem ve tfech cyklech, z toho celoplosné ve dvou
cyklech do nasyceni a v jednom cyklu selektivné na mista s nedostateCnou mirou
zpevnéni. Aplikace nanosuspenze v nékolika cyklech zajistila dostate¢nou miru konsoli-
dace po celém povrchu omitek za minimélnich optickych zmén jejich povrchu.

Konsolidace kutnohorského vapence

Dany typ vapencU byl vybran jako zastupce karbonatovych hornin historicky vyuZiva-
nych v kamenosochafské a kamenické tvorbé na naSem Uzemi. Jedna se o druhohorni
sedimentarni horniny, pfiéemz jsou znamy riizné variety liSici se do jisté miry slozenim,
strukturou i fyzikalnimi vlastnostmi (napf. pevnost, pérovitost, nasakavost atd.).

Z predbéznych zkouSek v pocatku projektu byl, podobné jako u vapennych omitek,
vytipovan nejvhodnéjsi konsolidant a odzkou$eny moznosti konsolidace nékolika typ(
vapencl z kutnohorského regionu, pfedevsim s ohledem na jejich porozitu a s ni souvi-
sejici hloubkou penetrace nanosuspenzi.

Na z&kladé téchto zkouSek se obecné ukazalo, Ze testované nanosuspenze maji
pomérné malou penetratni schopnost v pfipadé kompaktnéjSich, méné poréznich mate-
rial, resp. jemné poréznich hornin, a proto je nelze pro jejich strukturalni konsolidaci
vyuzit.

Stejné jako u omitek byla sledovana hloubka penetrace, vliv riznych podminek apli-
kace na penetraci ({j. teplota vzduchu, relativni vzdusna vihkost, vihkost konsolidované
horniny, stuperi zasoleni konsolidovaného materidlu, zplsob aplikace konsolidantu aj.)
a zmény fyzikalnich vlastnosti materialu pred a po konsolidaci (mira zpevnéni, pevnost-
ni profil zpeviiovaného materialu v zavislosti na hloubce penetrace, tvorba pevnostnich
gradientd, nasakavost, optické vlastnosti aj.)
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Po disledném odzkouseni a ziskani zakladnich zkuSenosti s chovanim vapennych
sold v laboratornim méfitku byl pro dalSi testovani na realnych objektech podle zjisténé-
ho charakteru poSkozeni zvolen CaLoSiL® E25 (pro strukturaini konsolidaci; stejna na-
nosuspenze jako pro vapenné omitky) a CaLoSiL® E50 (pro injektaz prasklin a struktu-
ralni konsolidaci; nanosuspenze hydroxidu vapenatého v ethanolu, 50 g Ca(OH)2/litr).

Realnym historickym objektem byla vyrazné poSkozenad goticka fidla sejmuta
z kostela sv. Barbory v Kutné Hofe a nahrazena kopii v ramci zatim posledniho restau-
rovani vnéjsiho plasté chramu. Fidla byla zhotovena z méné porézniho typu kutnohor-
skOho vapence. Jak jiz bylo zminéno, fidla byla silné poSkozena korozi, degradace
vapence se projevovala siti vlasovych trhlin, chybéjicimi ¢astmi (patrné odlomené)
a zvyraznénim struktury na povrchu kamene. Material fialy nebylo nutné pfi konzervac-
nim zasahu strukturalné zpevriovat, u tohoto typu horniny by tento cil ani nebylo mozné
s vyuzitim konsolidantu na bazi nanosuspenze dosahnout. Na fidle byly odzkouSeny
moznosti vyuZiti nanosuspenzi CaLoSiL® E25 a CaLoSiL® E50 pro vypliiovani a injektaz
vlasovych trhlin. Konsolidanty byly aplikovany lokalné do trhlin pomoci injekéni stfikacky
s injekéni jehlou do nasyceni injektované trhliny nanosuspenzi. Nejdfive byl injektovan
Uginnost injektaZe byla posouzena jednak vizualng a jednak pomoci ultrazvukové
transmise. Podle vizuélniho posouzeni injektaze se trhliny podafilo vypinit. Ultrazvuko-
vou fransmisi a srovnanim vysledk(i mefeni pfed a po injektazi nebylo vSak v tomto
pfipadé mozné Ucinnost injektaze spolehlivé posoudit. Hodnoceni vysledku injektaze
se proto, bohuzel, nepodafilo exaktné ovérit.

Pro odzkou$eni strukturalni konsolidace byla vybrana barokni socha z porézniho
kutnohorského vapence. Socha andéla, ktera je soucasti souboru — vyzdoby ohradni zdi
méstského domu v Kutné Hofe, byla transferovana do Ateliéru restaurovani kamene
a souvisejicich materialGl Fakulty restaurovani v Litomysli, kde byl proveden komplexni
restauratorsky zasah.

V pripravné fazi bylo provedeno systematické testovani zvoleného konsolidantu
CaLoSiL® E25 na laboratornich vzorcich. Testovaci faze byla provadéna tak, aby co
nejvice simulovala konzervaéni zakrok na vybrané soSe (stejny material vzork(, aplikace
konsolidantu na exponovany a neocistény povrch v horizontalni i vertikélni poloze aj.).
Po vyhodnoceni vysledkd laboratorniho testovani, podle kterého byla stanovena metodika
aplikace konsolidantu, nasledovalo vlastni provedeni konsolidace sochy andéla.

Kamen byl natolik naruSeny, Ze bylo nutné zafadit konsolidaci na samy zaCatek
restaurdtorského z&sahu. Pfedchdzelo ji pouze nejnutngjSi mechanické ocisténi
povrchu od jiz uvolnénych vyspravek a Uponkd popinavych rostlin. Zpevnéni kamene
bylo provedeno pfevazné lokalné a podle potieby danych oblasti byl konsolidant apliko-
van ve 2-4 cyklech do nasyceni materialu. Zvlastni pozornost byla vénovana okrajim
defektl a oddélujicim se sadrovcovym krustdm, vyskytujicim se na ¢astech sochy
s nejstarSim dochovanym povrchem. K injekt&Zi téchto mist byl pouZit CaLoSiL® E25,
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CaLoSIL®ES0 a nasledné CaLoSiL®Pasty (200g Ca(OH)2 / litr). Po vyzrani konsolidantu
(10-15 dni) byly okraje defektd zajiStény vapennym tmelem a povrch sochy byl ocistén
od pavodnich necistot (biologickych poviak(, prachovych depozitl, krust aj.) a bilého
povilaku, ktery se lokalné vytvofil na méné nasakavych plochach a zahybech. | z tohoto
divodu (po zkuSenostech a zkouskach v laboratornich podminkach) bylo finaini Cisténi
zafazeno az po zpeviovani, aby se tak minimalizovalo mechanické namahani korodo-
vaného povrchu kamene. Po o€iténi byla socha dopInéna vhodnym tmelem a lokélné
barevné retuSovana (byly barevné zapojeny tmely a potlaeny nékteré tmavsi povrchy
pokryté krustou, jejichz odstranéni by znamenalo ztratu pivodnich tvarli a jejich
Citelnosti). Po restaurovani a zhodnoceni jeho konzervacni ¢asti byla socha navracena
na plvodni misto.

Vysledky konsolidace Ize povazovat za uspokojivé. Zpevnéni kamene bylo mozné
posoudit nejen vizuélng, ale také pomoci nékolika diagnostickych a analytickych metod
(ultrazvukova transmise, méfeni odporu vrtanim — DRMS, méfeni pevnosti vzorki
ze stejného typu kamene, zkouméanim mikrostruktury konsolidovaného a nekonsolidova-
ného vapence pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie).
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Nanocastice stribra — biocidni ochrana
historickych materiala

Radek Z"ouz'qlka, Centrum pro inovace v oboru nanomateral(l a nano- -
technologii, Ustav fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského, v.v.i., AV CR

Uvod

Antibakteriaini aktivita stfibra je znama jiz po staleti. Jiz od dob antického Recka
a Rima se pouzivaly stfibrné nadoby na uchovavani a konzervaci vody i jinych tekutin,
protoZe zajiStovaly jejich zdravotni nezavadnost. Panovnici jedli ze stfibrného nédobi,
aby posilili své zdravi konzumaci malého mnoZzstvi tohoto kovu. Od 19. do podatku
20. stoleti bylo koloidni stfibro pouzivano v mikrobiologii a v Iékafstvi. Krystalicky dusi¢-
nan stfibry tzv. pekelny kaminek se pouZival k 16Ebé bradavic. S objevem penicilinu
roku 1928 A. Flemingem ustupuje do pozadi, protoZze vyroba penicilinu byla znaéné
tik v druhé poloviné 20. stoleti pfineslo i jeden vyznamny negativni aspekt, a sice vznik
rezistence bakterii. Proto se opét vyzkum obraci k nano&asticim stfibra, u nichz zatim
nebyla objevena jakakoliv ziskana rezistence patogennich bakterii. Zarover bylo zjisté-
no, Ze antibakterialni aktivita Uzce souvisi s velikosti nano¢astic. Malé ¢astice maji vétsi
povrch, s ¢imZ zfejmé souvisi jejich vy$8i antibakterialni aktivita. Nano¢astice stfibra
niCi nékolik set druh{i bakterii, plisni a vird, zatimco antibiotika jen nepatrny poCet.

Nanocastice stfibra jsou vyuzivany k povrchové Upravé riznych materiald, napf.
textilii, z nichz se pfi prani mohou dostat do Zivotniho prostredi a narusit tak biologickou
kych a jednoduchych eukaryotickych organismd. Na konci 20. stoleti byla objevena
povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS), kdy signal jediné molekuly na-
adsorbované na povrchu nanocastice je zesilovan.

V principu Ize nano¢astic kovl pfipravit dvéma zplsoby. Prvni moZnosti je metoda
dispergacni, kdy pomoci mleti, rozbijeni ¢i rozruSovani dochazi ke zmen3ovéni Castic
az na nanometrové rozméry. Z mnoha divodi, jako napf. pro znaénou heterogenitu
produktu nebo kontaminaci ziskanych ¢astic, neni tato metoda pfili§ vhodna. Castgji
pouzivanou je metoda kondenzacni, pfi které dochazi chemickou redukci rozpustné
slouceniny stfibra k tvorbé zarodkd, které pfi dosazeni kritické velikosti déle rostou na
stabilni nano&astice stfibra.

V soucasnosti se v Centru pro inovace v oboru nanomaterialli a nanotechnologii
UFCH JH AV CR zabyvame pfipravou biocidnich prostfedk(i na bézi nanogastic kov(
(Ag, Cu) poskytujicich preventivni ochranu povrchi o$etfovanych materild. Snadnou
pfipravu nanoCastic stfibra pfedstavuje metoda redukce diamminostiibrného kationtu
[Ag(NHz)2]* cukry, tedy pfirodnimi latkami, coz je vyznamné vzhledem k netoxicité vici
Zivotnimu prostfedi. Navic Ize urcitym zpusobem modifikovat velikost ¢astic zménou
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koncentrace reakénich slozek a podminek, pfi nichZz reakce probiha. Pro praktické
aplikace neni ovSem primarné pfipravena vodna disperze nanocastic stfibra pfili§ vhod-
na pro agregacni nestabilitu zejména vaci pfidavku elektrolytu, proto je nutna jejich
stabilizace povrchové aktivnimi ldtkami nebo polymery.

Pfedmétem tohoto sdéleni je prehled aplikaci nanogastic stfibra na prokarytotnich
organismech a metodika pfipravy nano€astic stfibra pouzivana v Centru pro inovace.

Mechanismy

VG¢i vnéjSimu prostiedi jsou organismy chranény bunéénou sténou nebo bunéénou
membranou sloZenou z lipid(i. Nanoéastice proto maji omezenou moznost, jak se dostat
dovnitf buriky. Organické molekuly vstupuiji do bunky difuzi.

Bylo publikovano, ze

nanogastice stfibra mo- cytosol

. vy A
hou proniknout buné¢- molekuly T g2 @ o ®
v . “ —_— a —_—
nou sténou organismu Vale —a — e o
prostfednictvim membra- 9
novych vackl (vesikuld), hon
v e , nanocastice
oz jsou relativné malé OO —
vnitrobunééné  struktury
obklopené fosfolipidovou —_—
membranou.  Jakmile ®

jsou tyto vesikuly uvnitf

buriky, pronikne do nich | makrocastice .
voda v disledku zvySe-

ného osmotického tlaku
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Cely proces probiha
podle schématu na obr. 1.
Dal$i zplisob, jak mohou nano¢astice nevratné poSkodit buriku je prorazenim bunéé-
né stény. Velmi malé koloidni astice se chaoticky a neusporadané pohybuiji v disledku
Brownova pohybu. Hnaci silou toho pohybu je diflze, pfi které dochazi k samovolnému
vyrovnani koncentraci v systému. Systém tedy sméfuje do rovnovahy. NanoCastice

Obr. 1 Transport nanocdstic stribra do buriky bakterie [1]
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o velikosti jednotek nanometrli se pohybuiji velkou rychlosti a pfi narazu do burky
dojde k protrzeni bunécné stény, €imz burka pfestane plnit své potfebné funkce
a zanikne. Dosazeni je$té vétsi ucinnosti Ize pomoci pulsti o urcité vinové délce nebo

Zajimavou metodou usmrceni mikroorganism{ je adsorpce nanocastic na povrchu
buriky. Velmi malé Castice o velikosti 1-5 nm pfi adsorpci na povrchu buriky uvolfiuji
v dUsledku oxida¢niho pusobeni buriky znaéné mnoZstvi stfibrnych iontt, které mohou
difundovat nanopéry v bunécné sténé dovnitf do buriky a nasledné inaktivovat proteiny,
coz vede k za&niku buriky.

V sou€asné dobé je Siroce diskutované téma, jaky je vlastni mechanismus biocidniho
ucinku nanocastic a zda se li§i od mechanismu plsobeni stfibrych iontd. Z praktického
hlediska je velmi duleZité porovnani ucinnosti nanocastic a stfibrnych iontl. Zde vSak
zatim nebylo dosazeno obecné pfijimané shody. Dospét k experimentalné prikaznému
jednotnému nazoru je znacné obtizné, protoZe aktivitu ovliviiuje fada faktord, které
nelze jednoznané eliminovat. Kazdy pfipraveny vzorek mé urcitou stfedni velikost
nanocastic a distribuci jejich velikosti, ktera byva znacné Siroka. Na velikosti nano&astic
zavisi koncentrace stfibrnych iontl v roztoku, které vznikaji oxidaci kovovych Castic.
S klesajici velikosti Eastice se stale vice jejich atoml nachazi na povrchu a méné v jejim
objemu. Takze Castice o velikosti jednotek nanometri ma az 50 % atomd na povrchu.
Oxidaci téchto ¢astic dochazi k uvolnéni velkého poctu iontli. Z nanocastic o velikosti
1 nm je tak uvolnéno 50 % atom( ve formé iontli. Naproti tomu u €astic o velikosti
15 nm je to méné nez 1 %. DileZitym kritériem nékdy byva kromé velikosti také tvar
nanocastic. NanoCastice tvaru trojuhelniku byvaji u nékterych kmend bakterii G¢innéjsi
v jejich hubeni v porovnani s nanoCasticemi tvaru koule. [2] Obecné Ize fici, Ze nano-
Castice stfibra maji srovnatelnou nebo lepS$i antibakterialni aktivitu nez iontové stfibro.

Aplikace

Kromé bakterii byly nanoCastice stfibra testovany i na plisnich (Candida spp), kde
se stanovovala jejich fungicidni aktivita. [3] U nanoCastic stabilizovanych surfaktanty
a polymery byla fungiostatickd koncentrace vyrazné niz8i neZz u nestabilizovanych
¢astic. V jiné studii byly pouZity nano&astice Ag nanesené na ¢asticich oxidu kiemicité-
ho pro zkoumani fungicidni aktivity. Jako testovany organismus byla zvolena plisefi
Botrytis cinerea zpuUsobujici znacné Skody na vinicich & v ovocnych Skolkach. [4]
Fungicidni aktivita nanoCastic stfibra byla prokdzéana proti plisni Candida spp. Tato
plisen je ptvodcem plisfiovych infekci, které mohou zpisobovat otravu krve. Fungiosta-
tickd aktivita nestabilizovanych nanocastic stfibra o velikosti 25 nm byla prokazéna
v koncentraci 0,21-1,69 pg/ml v zavislosti na druhu Candida. U nanocastic stabilizova-
nych surfaktanty a polymery byla fungiostatickd koncentrace vyrazné nizsi, nez
u nestabilizovanych Castic. Pohybovala se v rozmezi 0,054-0,84 ug/ml v zavislosti
na druhu. [3]
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Trepka velkd je nélevnik Zijici ve zneCidténych vodach, jeho laboratorni chov neni
slozity a diky svym rozmér(im je dobfe pozorovatelny pod optickym mikroskopem. To-
xickym znecidténim u organismu nejdfive dojde k omezeni pohybu, nasledné dochézi k
Uplnému zastaveni a odumfeni organismu. Postupem ¢asu dojde k upinému rozloZeni.
Proto je jim v sou¢asné dobé vénovana pozornost pfi studiu toxicité riiznych nano€astic
v souvislosti s jejich ucinky na Zivotnim prostfedi. [5]

Jak jiz jednou bylo Feceno, dileZitou roli pfi antibakteriainim efektu hraje velikost
¢astic. 25 nanometrové Castice pfipravené modifikovanym Tollensovym procesem
s pouZitim maltosy jako redukéniho €inidla vykazovaly velmi dobré G¢inky. Antibakterial-
ni aktivita byla testovana na G-pozitivnich i G-negativnich bakteriich zahrujicich
i multirezistentni kmeny jako je napf. methicilin-rezistentni Staphylococcus aureus. [6]

Byly také provedeny studie zkoumajici antibakteriélni vlastnosti stfibra v kombinaci
s antibiotiky. Kombinaci pusobeni nanoéastic stfibra spolu s antibiotiky bylo dosazeno
zvy3ené ucinnosti antibiotik (Ampicillin, Kanamycin, Erythromycin, Chloramphenicol).
Ziskané hodnoty MIC nanogastic stfibra byly 30, 35, 80 a 65 (ug/ml) pro Escherichia
coli, Salmonella typhi, Staphylococcus aureus a Micrococcus luteus. [7]

Jina aplikace je zaloZzena na odstranéni virli napf. z pitné vody, do niZ se pfidaji
nanocastice. Mira adsorpce velkych biomakromolekul (vird) na povrch nanocastic je tak
velka, Ze se tato metoda vyuZiva pfi technologickém ¢idténi vody. Po naadsorbovani
dochazi ke shlukovani nanocastic a vir(i, az dojde k jejich ,vypadnuti* z roztoku.

- L - Obr. 2 Cisténi pitné vody pomoci nanocdstic [4]

& — @ —
voda obsahujici viry aglomerace ¢astic Cistd voda po filtraci
nebo sedimentaci

Priprava disperzi nanoéastic stfibra v Ustavu fyzikalni
chemie J. Heyrovského
Nanodastice stfibra byly pfipraveny modifikovanym Tollensovym procesem podle rovnice:
[Ag(NHs),]" + red. cukr - Ag’+ 2 NH; + produkty oxidace (1)

Pfi této reakci vznikaji komplikované produkty oxidace, avSak oxidaéni mechanismus
redukujicich cukr( neni pfesné znam. Pfi reakci se z komplexu uvolfiuje amoniak
a z toho divodu byla hodnota pH v roztoku cca 10,5. Tento zpUsob pfipravy nanocastic
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stfibra je netoxicky s ohledem na Zivotni prostfedi, protoZe vyuZiva pouze pfirodni latky.
Jako redukeni latky byly vybrany 3 druhy cukrd, z nichz kazdy ma jiné redukéni viastnosti.
Obecné jsou za lepsi redukéni Cinidla povazovany disacharidy, jejichz prostfednictvim Ize
pfipravit Castice v rozmezi jednotek az desitek nanometri v zavislosti na zméné reakénich
podminek. Velikost pfipravenych nanocastic saha od jednotek nanometrdi po desitky (obr. 3).

Obr. 3 Distribuce velikosti nanocdstic 50 — 1 laktosa
stfibra pFipravenych redukci [Ag(NHs),]" — 2 maltosa
riznymi cukry 5nm 3 glukosa
404
— 4 xylosa
30 1
%
o
S 20+
104
0 T
0.1 1
velikost (nm)

Na obr. 4 a v tab. 1 jsou uvedeny distribuce velikosti nano¢astic stfibra a koncentrace
stfibra v nékolika komer¢nich pfipravcich obsahujicich nanoCastice stfibra. Je patrné,
Ze mezi nimi jsou znacné rozdily v obou parametrech. Bude proto velmi dleZité zjistit
korelace mezi vlastnostmi pfipravk( (kromé stfibra mohou obsahovat i dalSi latky.

Tabulka 1 Prehled Max. distribuce .
\Ce”lik'ostig koncegtrqce Produkt velikosti cdstic Konc. Ag [mg-f I
Cdstic stribra u ruznych (AAS, VSCHT)
komerénich pfipravkui [nm]
Koloidni stfibro 20 5,9
Silver Sanitex 25 5,42
Silver Protect 70 -
Silver Water 50-300 3,69
Deargen—200 70-100 -
Antibakterin Strong 3-5 42,5
Ansilver Profisan 5-10 -
BIOTEQ — Nano Ag 30 6660
Laktosovy koloid 5 23,7
Maltosovy koloid 20 23,2
Xylosovy koloid 50 23,4
Glukosovy koloid 33 -
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404 — 1 —Koloidni stfibro 40+ — 1 - Ansilver
— 2 —Silver Sanitex 2 — Antibakterin
3 - Bioteq — 3 —Deargen 200
30‘16nm 20 nm — 4 —Silver water Sqnm - 4—Si|ver deo
1 \\ 30 nm 80 nm 1/ 25["“

204

pocet (%)
pocet (%)

velikost (nm) velikost (nm)
Obr. 4 Velikostni distribuce Cdstic stfibra u riznych komercnich pfipravka

Zaveéer

Redukci stfibrnych iontl cukry je mozZno pfipravit ¢astice stfibra o r(izné velikosti.
Aby takto pfipravené nanocastice byly pouZitelné v biocidnich prostfedcich, bude nutno
vénovat pozornost jejich stabilizaci, aby byla zachovana jejich aktivita i v realné prostfe-
di, kde jsou vystaveny U¢inku napf. r(znych elektrolytli, coz mlze vést k jejich aglome-
raci ¢i deaktivaci vlivem napf. chloridovych aniontl vedouci k vysrazeni nerozpustného
chloridu stfibrného.

V soucasné dobé byly zahajeny testy biocidniho U¢inku pfipravenych nano&astic
na vybranych druzich fas na Ustavu biochemie a mikrobiologie FPBT VSCHT.
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Biocidni u€innost prostredkl na bazi nanocastic
stribra

Paviina Adamkova, Jana Rihova Ambrozova, Ustav technologie vody
a prostredi, VSCHT Praha

Problematika biodeteriorace povrchu substratt

Vlivem pfitomnosti sinic, Fas, mikromycet, liSejnik( a mechorost dochazi k estetické-
mu poskozeni budov, k jejich funkéni degradaci a charakteristickému vegetacnimu zabar-
veni [1]. Nej¢astéj§imi kolonizatory substratd jsou jednobunééné sinice (Gloeocapsa,
Chroococcus) a vlaknité sinice (Phormidium), jednobunééné fasy (Chlorella, Chloro-
je dana charakterem stélky a jeji schopnosti pronikat povrchem substrétu a schopnosti
odolavat extrémnim vykyvim teplot a obsahu vody v prostfedi. Navic pfistupuije i fakt
toho, Ze liSejnik je tvofen fykobiontem a mykobiontem, které davaji organismu zcela
specifické vlastnosti [2,3].

V zavislosti na fyzikalnich charakteristikdch povrchu kamene (mramor, vapenec,
travertin, dolomit, piskovec a zula apod.), mikroklimatu a podminkéch prostiedi je ovliv-
néna kolonizace cilovymi organismy. Bakterie, sinice a fasy kolonizuji substraty jako
prvni, ¢imz vznika biofilm a podklad pro dalsi troficky vyznamné organismy [4]. Na vy-
tvofeném organickém materialu biofilm( se vyzivuji heterotrofni organismy, které vyuzi-
vaji zdroj uhliku a dusiku a intracelularni produkty uvolnéné lyzi bunék fas a sinic. Kolo-
nizace kamene zavisi pfimo na porozité, drsnosti, hygroskopicité a vzlinavosti vodniho
sloupce, které ovliviiuji dostupnost vody pro mikroorganismy. Navic pfistupuiji fyzikalni
a chemické vlivy, které biodeterioraci synergisticky umocriuji [5].

Predstaveni projektu

Vyzkum projektu ¢. DF11P010VV012 je zaméfen na feSeni dkold tématické priority
Materialy a technologie pro zachranu a zachovani kulturniho dédictvi Programu NAKI.
Jednim z jeho cilG je vyvoj novych materiall a nanotechnologii, které by byly na bazi
biocidnich prostfedku o zvySené Gcinnosti a zaroven byly Setrné k oSetfovanému materi-
alu i k Zivotnimu prostredi.

Nanotechnologie a nanocéastice

Nanotechnologie vychazi z pfedpokladu, ze kazdy povrch ma své specifické vlastnosti
a prostfednictvim nanovrstev je mozné tyto vlastnosti modifikovat. Pokud se aplikuje
nanotechnologie do pfipravki a materiald, prodlouzi se jejich Zivotnost a usnadni i Gdrz-
ba. Povrchy materialil se tak stavaji mechanicky i chemicky odolné, snizuje se saci
schopnost materialu €i jsou chranény proti korozi. OSetfeny povrch nedovoluje bakteriim
a plisnim jejich usazovani a plochy jsou tak dlouhodobé Cisté a hygienicky nezavadné.
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Soucasné nanotechnologie vyuZivaji rizné prvky a slouceniny, €asto jsou vyuzivané
kovové Castice (stfibro, zlato, méd, zinek, titan), které se jako nanoCastice aplikuji
v nanovrstvé na povrch o3etfovaného materidlu nebo se aplikuiji ve formé €astic rozptyle-
nych v roztoku. Pfi aplikaci zvolenych kovovych Castic se uvazuje oligodynamicky efekt,
ktery je viastnosti kov(i branit ristu a mnozeni vir(i, bakterii, fas, mikromycet a parazitu.
Nanocastice je Utvar, jehoz alespof 1 rozmér leZi pod hranici 100 nanometrd (,nano”
je obecné oznaceni pro 10-°. Nanometr je tedy 10-° m, nebo jinak 1 miliontina milimetru.)
MnoZstvi nanoCastic se obvykle udava v ppm (tj. ,parts per million"), coz znamena,
Zze 1 dil pfipada na milion dild (roztoku, vody, apod.), napf. 1 ppm stfibra je tedy 1 mg
v jednom kg vody. NanoCastice maji zajimavé vlastnosti zavisejici na jejich velikosti, maji
extrémné velkou plochu povrchu, ktera poskytuje lep$i kontakt s mikroorganismy. Cim
jsou Castice mensi, tim silngjSi je jejich katalyticka aktivita. Pfesto se mnoho studii pfilis
nezabyva vztahem mezi velikosti nanocastic a jejich plisobenim na eukaryotické buriky.

Nanocastice stfibra byly jedny z prvnich nano¢astic kovd, které vstoupily na komer¢-
ni trh. Vyrobci vyuZivaji antimikrobidlni viastnosti nano&astic stfibra jejich pfidanim
do disticich prostfedkd, hragek, obleCeni a natérl uvniti pracek, ¢imz se nanomaterialy
dostavaji vymyvanim do prostfedi prostfednictvim odpadnich vod a jinymi cestami.
Jakékoliv technologie a aplikace je doporuCeno vyuzivat s rozmyslem a s rozvahou.
Opakované davkovani nanocastic do ekosystému miZze vést k vyznamnému ovlivnéni
biocenoz [6].

Stribro a jeho pusobeni

Stfibro, jako kov, je v podstaté inertni, nicméné i pfes to reaguje napf. s vodou, ¢imz
se ionizuje. lonizované stfibro je velmi reaktivni, vaze se na tkanové proteiny a zplso-
buje strukturalni zmény v bakterialnich bunéénych sténach a jadernych membranach
eukaryotickych bunék, coz vede k deformaci a nasledné smrti burky [7].

Stfibro je pfirodni antibiotikum, dezinfekéni latka a kosmetikum, antibakterilni viast-
nosti stfibra jsou zavislé na jeho mnozstvi a mife jeho uvolnéni.

Stfibro se v prostfedi (Ci organismech) vyskytuje v rGznych formach — jako stfibro
kovové, iontové (soli stfibra, Ag* a Caste¢né AgH-), koloidni (suspenze nano&astic
rovnomérné rozptylenych ve vodnim prostfedi ¢i na hydrofilnim nosici), ¢asticové
(bez elektrického naboje), apod. Rizné formy vyskytu maji i rizné mechanismy G¢inku
na vystavené organismy, ktery Ize pozorovat na morfologickych a strukturnich zmé-
nach buriky. lontové stfibro plsobi rychle, nicméné jeho zasoba se brzy vyCerpa
(obvykle béhem nékolika dni), naproti tomu kovové Castice podléhaji chemické reakci,
kterou se méni na iontovou formu pomalu (az 200 dni). Pfi aplikaci Castice nebo nano-
Castice se vyznamné uplatiiuje dostupny povrch &astice. Napfiklad v pfipadé stfibra
ma 1 gram Cistého kovu (tvaru kulicky) povrch 10,6 cm?. Pokud bude 1 gram tvofeny
nanocCasticemi o priméru 10 nm, pak jejich povrch bude dohromady 600 000 cm2.
Tento obrovsky nar(st plochy dovoluje i pfi pomalé tvorbé stfibrnych iontli dosazeni
dostatecné koncentrace.
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Stfibrné nanocastice vykazuji efektivni antibakteriaini pdsobeni diky neobygejné
velkému povrchu, coZz umoZriuje lepsSi kontakt s mikroorganismem. Pfedpokladem je,
Ze rozdily v akutni toxicité budou vyznamné ovlivnény rozdilnou velikosti nano¢astic,
chemickym slozenim a typem organismu.

Stfibro pfi styku s organismem reaguje s bunéEnym povrchem, s bilkovinami, nava-
zuje se vétSinou na respiraéni proteiny (enzymy) obsahuijici thiolové skupiny, a tim
blokuje buné&né dychani [8]. Pozitivné nabité ionty stfibra jsou pro mikroorganismy
vysoce toxické, vykazuji vysokou afinitu k negativné nabitym bo¢nim skupinam biolo-
gickych molekul, jako jsou sulfohydryl, karboxyl, fosfaty a jiné nabité skupiny nachaze-
jici se v mikrobialnich burikach [9]. Tento princip plsobeni je i divodem, pro¢ si pato-
genni organismy nemohou na pfipravky a preparaty s koloidnim stfibrem vyvinout
rezistenci [10]. Stfibro reaguje s aminovymi, imidazolovymi, fosfatovymi a karboxylovy-
mi skupiny membran ¢i enzym(, ¢imZ zpUsobuji jejich denaturaci [11]. Proces blokace
fosfatu vlivem pritomného stfibra byl popsan u bakterie Escherichia coli, u které stfibro
zpUsobilo postupné uvoliovani fosfatu, manitolu, sukcinatu, prolinu a glutaminu
z bunék [12].

Pokud stfibro pronikne dovniti bufiky, reaguje burika bakterie na koncentraci stfibra
zmeénou tvaru DNA (struktura s nizkou molekularni hmotnosti v centru burky), zhusté-
nim jeji formy a neschopnosti jeji replikace, ¢imz se zastavi rdst bufiky a nastava
bunééna smrt. V podstaté se v tomto pfipadé &astice stfibra chovaji jako magnet, ktery
pfitahuje Castice DNA k sobé [13]. Stfibro se mlze ukladat v burice, v cytoplazmé,
v organelach, v mitochondriich, pfi vy$Sich koncentracich pozméruje morfologii bunék.
Vyznamné deaktivuje fyziologické funkce, mezi které patfi syntéza bunéénych stén,
bunécny transport a povrchova aktivita enzymi, syntézu a transkripci nukleovych
kyselin (DNA, RNA), proteosyntézu, funkci bilkovin, apod. [9]. Lze tudiZ konstatovat,
Ze toxicita a ucinky stfibra jsou ve své podstaté neselektivni. Stfibro vykazuje antimik-
robialni aktivitu proti Sirokému spekiru lékafsky zajimavych mikroorganismd véetné
bakterii, hub a kvasinek [9]. Toxicita stfibra je jina pro nebunééné a bunécné
organismy, prokaryotické a eukaryotické organismy, jednobunécné a mnohobunécné
organismy, aerobni a anaerobni organismy (koloidni stfibro je u€inngjSi na anaerobni
mikroorganismy), jina je pro producenty, destruenty a konzumenty.

Preparaty se stribrem a jejich uéinnost

Pro potfeby feSeného projektu byl prozkouman trh s dostupnymi komerénimi vyrobky
fady firem, reklamujicich pfitomnost nano&astic stfibra, koloidniho ¢i iontového stfibra
(viz tabulka 1). Nabizené produkty maji Casto atest na deklarovanou Gcinnost eliminace
patogennich organismu, bakterii a plisni, nicméné testy na fasach a vysSich organis-
mech vétSinou dolozené nejsou. Zdrojem informaci o charakteru, specifikaci a pouziti
pfipravku, byly ziskany z volné dostupnych portal(i web stran spole¢nosti. Deargen-200
je zahrani¢ni vyrobek pouZivany k dezinfekci vody. Koloidni stfibro, Silver Water a Anti-
bakterin Strong distribuuji kosmetické firmy &i firmy zabyvajici se zdravim a zivotnim
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stylem. Silver Sanitex, Silver Protect, Bioteq jsou uréeny pro technické aplikace na o3et-
feni povrch( apod. Vysledky z nize uvedeného testovani nejsou placenou ¢i neplace-
nou reklamou, nebo doporu¢enim pro pouZiti pfipravku.

Tabulka 1 Komercné dostupné a vybrané pripravky s ¢dsticemi stribra

Popis produktu | Specifikace, sloZeni a dostupnost PouZiti

Komplexni ionty sttibra. SloZeni koncentratu: destilovana voda, elektro-

Deargen-200 lytické ionty stfibra, ligandy a synergické potravinarské latky kyselina

citronova, peroxid vodiku, aj. Koncentrace stfibra je 200 mg-I™.

Koloidni stfibro

Cisté metalické stibro suspendo-
vané v Cisté [ékarské vodé. Velikost
¢astic od 1,5 do 5 nm. Dodavan v
koncentraci 10 ppm .

Aplikuje se na suchy a Cisty povrch
ve vzdalenosti 20 cm, spotreba

je 10 az 20 ml/m?, doba ptsobeni
24 hodin.

Silver Water

Pfirodni kosmetika bez parfemace a jakychkoliv chemickych pfisad.

Antibakterin
Strong

Dodava se v objemu 500 ml,
obsahuje koncentraci stfibra
40 ppm

Pouziva se vné (ekzémy bakterial-
niho plvodu, kozni plisné),

Ize pouzit i k dezinfekci povrchli
(pracovni desky kuchynskych
linek, WC), k vystrikani bot, ap.

Silver Sanitex

Neobsahuje isopropylalkohol.
Vyrabi se v koncentracich 10
a 30 ppm (dle poufZiti).

Baleni o obsahu 500 ml vystaci na
plochu cca 15 az 20 m? zasazeného
prostoru.

Silver Protect

Ptipravek je alkoholovou smési
specidlnich nanoaditiv, obsah
VOC je 100 %.

Aplikuje se v mnozstvi 100 az
150 ml/m? na povrch nastrikem.
Pripravek neni komercné doddvan.

Vlybrané preparéaty byly postupné aplikovany nejprve v redlném prostfedi na beton

(popf. maltu), rizné porozity, sklonu (vzhledem k terénu), plast (i polykarbonat), kamen,
hlinik (popf. kov), kanadsky Sindel (stfeSni krytina vyrobena z organickych viaken
a bitumenu - Zivice), dfevo. Timto zplsobem byla pfedbézné zjisténa eliminace jiz
vytvofeného fototrofniho narostu rizné velikosti plochy, mocnosti vrstvy a stafi. Testo-
vané pfipravky Silver Sanitex a Silver Protect byly velmi u¢inné nejen po nékolika dnech
expozice, ale i po delSi dobé vystaveni ploch, jimi oSetfenych a ponechanych plsobeni
povétrnostnich podminek (i po 9 mésicich po o3etfeni Ize konstatovat, ze aplikace pfi-
pravku byla velmi u€inna k eliminaci fasového, mechového ¢i lisejnikového narostu).

JelikoZ se pripravky se stfibrem pii testech pfimé aplikace na plochy, porostié mikro-
organismy, v realném prostedi osvédcily, pfistoupilo se k laboratornimu testovani ucin-
nosti s cilem zjiSténi inhibiéni koncentrace (ICso, ECso), viz tabulka 2 a obr. 1 a 2.

47



Nanomaterialy v pamatkové péci, seminaf STOP, 2012

Tabulka 2 Vysledky stanoveni inhibicnich testd komercnich pripravkd s fasou Scenedesmus
quadricauda

Deargen-| Koloidni | Silver |Antibakte-| Silver Silver —

200 Ag Water | rin Strong | Sanitex Deo q9

£C 1,7 0,35 1,7 781 2,010° | 0,023 0,034
* [mg/ll | [ppm] [%] [ppm] [g/kg] [%] [ppm]
Ki [1,6;1,8]|[0,3;0,4] |[-5,0; 5,7] | [780; 782] | [-1,6; 1,6] | [-0,8; 0,8] |[-0,4; 0,5]
ECs 0,2 |1,35-10" 1,0 248-10° | 1,2-10° 0,12 2,3:10°
ECos 17,9 60-10° 3,0 2,5 3,810° 0,04 0,62

ECso = tzv. efektivni stfedné Ucinna koncentrace, pfi které je inhibovano 50 % nasazenych testovacich
organismd (v tomto pfipadé suspenze fas); KI = konfidenéni interval, tzv. interval spolehlivosti stanovené
hodnoty; ECs = koncentrace, pfi které je inhibovano 5 % nasazenych testovacich organismd;
ECgs = koncentrace, pfi které je inhibovano 95 % nasazenych testovacich organismu

Nakolik je u€inna deklarovana slozka stfibra v preparatu, jaka je jeji koncentrace a do
jaké miry je aplikovatelnd na povrchy, bylo nutné provéfit pfi laboratornich testech
s kulturami fas. Z dostupné literatury bylo zjiSténo, jaké druhy fas, ze skupiny chloroko-
kélnich & vldknitych fas, nejCastéji kolonizuji povrchy. Pfi Uvaze pfipravy Fasového
testu, jeho pribézného vyhodnoceni (pocitat burky nebo viakna) a koneéné zjisténi
stfedni Ucinné inhibiéni koncentrace (zjistit z po¢tu bunék nebo jen na zakladé inhibice
ristu koncentrace chlorofylu-a) byla zvolen modelovy organismus Desmodesmus
(Scenedesmus) quadricauda kmen Greifswald 15 ze sbirky fas BU AVCR Tfeborn. Tato
fasa v systematickém prehledu patfi mezi tzv. zelenivky (Chlorophyceae) fFadu Chlorel-
lales, jedné se o chlorokokalni fasy (jednobunécné zelené fasy), které se Casto vyskytu-
ji ve volné vodé i v narostech na povrchu smacenych ¢i ve vodé ponofenych predmétu.
Je organismem, ktery nevytvafi odpocCinkova stadia, dobfe se kultivuje, pfi testech
je podstatné jednoduchy zplsob vyhodnoceni miry odezvy na zkouSenou latku
a interpretace vysledkd. Scenedesmus quadricauda je také organismem, na kterém byl
vyvinut plivodni fasovy test toxicity a test na stanoveni trofického potencialu vody.

Test toxicity na Fasach spociva ve zjisténi inhibice ristu bunék fas vystavenych pusobe-
ni zvolené latky (koncentrace). Po dobu 96 hodin se denné proSetfuje vzorek testované
latky s nasazenym organismem pod mikroskopem na rastru poCitaci komdrky, ¢imz
se zjisti pocet bunék (¢i cenobii) v objemu 1 ml. Ze zjisténych poétl bunék (¢i cenobii)
fas v priibéhu testu se zjisti inhibice ristu a pfipadna ICso. PFi pozorovani bunék fas pod
mikroskopem je patrna destrukce bunék, prlnik Castic stfibra dovnitf bunék, deformace
protoplastu, adsorbce Castic apod. Testy se dopliuji informaci o vitalité organism
na zakladé fluorescence fotosyntetickych pigmentd pod fluorescenénim nastavcem mikro-
skopu. DuleZitou informaci je i stanoveni koncentrace chlorofylu-a (podle ISO 10 260),
ktery udava nepfimou informaci o biomase organismu. Koloidni ani iontové stfibro nema
vliv na zastoupeni fotosyntetickych barviv a pfipadnou interferenci pfi stanoveni koncentra-
ce chlorofylu-a [14].
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Obr. 1. Porovndni inhibice jednotlivych pripravkd
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Obr. 2 Stanoveni koncentrace chlorofylu-a

nahore — u ucinného pripravku Koloidni Ag, dole —u méné ucinného pripravku Silver Deo

Aplikovany test toxicity (Ucinnosti inhibice rlstu fas) byl modifikovan na zakladé
ISO 8692. Modifikace spociva ve volbé jiného typu zfedovaci vody, vychozi koncentraci
rasového inokula (20 tisic cenobii, cenobium je mnohobunécny Utvar, jedna se o sesku-
peni dcefinych bunék s poftem odpovidajicim 2) a objemu testovaného roztoku
(25 ml). Aby se pfedeSlo pfipadné reakci preparatu se zfedovacim médiem, a tim
padem i pfipadné interferenci slozek v roztoku, byl zvolen Knopplv roztok. Vyssi
koncentrace Fasového inokula v men3im objemu testovaného roztoku zaruéuje spravné
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vysledky stanoveni koncentrace chlorofylu-a na zaCatku testu, pfesnéjsi vypocet inhibi-
ce ristu a moznost vice sad paralelniho stanoveni v ramci jednoho testu.
Zaver

Testované komeréné dostupné pfipravky s Easticemi stfibra vykazovaly uginnost
eliminace fototrofnich narosti na exponovanych plochach. Laboratornimi testy inhibice
ristu fas a pfipadné eliminace fototrofnich organismd bylo zjiSténo, ze nejvysSi toxicitu
vykazuje pfipravek, ktery obsahuje nanolastice stfibra s vétSi reakéni plochou nez
ostatni Castice. Koloidni stfibro je ve vodném roztoku méné stabilni nez nanostfibro
a jeho ucinky v porovnani napf. s pfipravkem Silver Water, jsou niz8i. NanoGastice
stfibra pronikaly do bunék a zplsobovaly celkovy rozpad bunécné struktury. DalSi
pfipravek s obsahem nanoc€astic stfibra, Silver Sanitex, byl také vysoce ucinny, aviak
v porovnani s Deargenem se projevoval méné. U Deargenu se Uinky projevili jiz
po 24 hodinach aplikace i v téch nejnizSich koncentracich, kdeZto ucinky pfipravku
rozpousténi dochazi k toxickému plisobeni nano€astic uvnitt buky, a tak mohou byt
napadeny i vnitfni organy (popf. organely). V ramci vodni expozice bylo jiz dfive
prokazano, ze nanoCastice mohou byt vice toxické nez odpovidajici ionty. Z pripravkl
obsahuijici koloidni stfibro byl vysoce U&inny pfipravek Antibakterin Strong.

Resené téma je velmi perspektivni a do budoucna je zapottebi provést dalsi labora-
torni testy se suspenzemi stfibra, nanocastic i koloidnich &astic a zjistit tak Ucinek formy,
typu, koncentrace stfibra apod. Kromé laboratornich test(i s Fasami v roztoku bude nut-
né pfistoupit i k ovéfeni U&inku latek na plochy porostlé modelovymi organismy. NaSim
cilem je vypracovani i vhodné metodiky pro pfipadné ovéfovani ucinnosti pfipravk( na
kontaktnich plochach. DalSim krokem bude pfima aplikace v realném prostiedi
s narosty organismu na plochach staveb.

Soucasné se vyviji nové preparaty obsahujici rizné formy stfibra (velikost, koncent-
race v ppm, apod.) a dale se modifikuje i vhodna, snadno proveditelna, opakovatelna
a v praxi snadno aplikovatelna metodika kontaktnich testd.
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Projekt NANOFORART

Fakulta restaurovani Univerzity Pardubice a Gema Art Group testuji nové
nano-materidly urcené k ochrané kulturniho dédictvi

Univerzita Pardubice a Gema Art Group patfi mezi hlavni partnery projektu aplikova-
ného vyzkumu NANOFORART. NANOFORART je mezinarodni ffilety projekt financo-
vany Evropskou unii s celkovym rozpoétem 2 900 000 €. Pfid&lena &astka ve vysi
256 000 € bude Ceskymi partnery projektu vyuZita zejména pro spolupraci na vyvoji a
testovani nanomaterial(l véetné aplikaénich moznosti na autentickych objektech. Projekt
NANOFORART pfispéje tak diky Siroké mezinarodni a mezioborové spolupraci k vyvoji
novych konzervaénich technologii a k roz§ifeni moznosti péce o kulturni dédictvi.

Hlavnim cilem projektu NANOFORART je vyvinout a uvést na trh funkéni materialy
vychazejici z modemich nanotechnologii, které naleznou své uzivatele jak mezi kultur-
nimi institucemi, tak i mezi jednotlivymi restauratory po celém svété. Do projektu se pod
vedenim italského vyzkumného centra CSGI (Center for Colloid and Surface Science)
se sidlem ve Florencii zapojilo 15 instituci z Italie, Danska, Spanélska, Velké Britanie,
Némecka, Francie, Slovenska, Mexika a Ceské Republiky.

Hlavnim pfinosem projektu bude vyvoj nanodisperzi, micelarnich roztok(, mikroemul-
zi a geld, které nabidnou nové a zaroven velmi Setrné moznosti konzervovani-
restaurovani a ochrany uméleckych dél. Vyzkumna &innost projektu bude zaméfena na
vyvoj snadno pouZitelnych metod vyuzivajicich nano-materidly k ¢idténi a zpeviiovani
kamene, historickych omitek a nasténnych maleb. Zvlastni pozornost je rovnéz vénova-
na vyuziti nanomaterialt pfi odkyselovani a konzervaci papiru a pergamenu. Spole¢nym
cilem je pfipravit materialy a technologie bez negativniho dopadu na lidské zdravi nebo
Zivotni prostredi.

Druha Cast projektu klade diraz na sdileni a pfenos technologii mezi hlavnimi part-
nery projektu, diky kterému bude mozné uskutecnit standardizaci aplikacnich postup(,
komercionalizaci nové vyvinutych materidlli a technologii a v neposledni fadé také
vyhodnotit jejich ekologickou nezévadnost. Od svého pocatku je projekt zaméfen
na zavedeni nano-materiali do konzervatorské a restauratorské praxe a k jejich rozSire-
ni mezi koncové uzivatele. Dllezité misto v projektu proto zaujimaji muzea a jiné kultur-
ni instituce, které budou nové vyvinuté materialy a technologie nejen testovat a pro své
potfeby vyuzivat, ale v rdmci uvedeni téchto materiald do praxe i proskolovat zajemce
z fad odbornych restauratort &i konzervatord.

Vice informaci o projektu Ize ziskat na jeho internetovych strankach:
www.nhanoforart.eu, pfipadné na adrese petra.lesniakova@upce.cz
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UPCEFR — Fakulta restaurovani Univerzity Pardubice
partner projektu NanoforArt €. 7, Ceska republika

GEMA — GEMA, Gema Art Group
partner projektu NanoforArt €. 13, Ceska republika

Fakulta restaurovani Univerzity Pardubice je od roku 2005 jednim ze dvou univerzit-
nich pracovist, které zabezpecuje vychovu vysokoskolsky vzdélanych restauratord.

Hlavni néplni prace spoleCnosti Gema Art Group je restaurovani a konzervace
pamatkové chranénych objekti. Spoluprace obou instituci poskytuje idedlni propojeni
mezi vyvojovou, vyzkumnou a aplikacni slozkou projektu. Fakulta uplatfiuje své zkuSe-
nosti pfedevSim z oblasti mezioborového systematického vyzkumu a z feSeni jinych
narodnich i mezinarodnich projektli. Za kliCovou Ulohu spole¢nosti Gema Art Group
Ize povazovat odzkouSeni nové vyvinutych nanomateriald a technologii v ramci restau-
ratorské praxe na vybranych pamatkovych objektech.

Informace o v&ech hlavnich partnerech projektu na: www.upce.cz/fr/, www.gemaart.cz/
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