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ABSTRACT

Consolidants based on esters of silica acid have been widely used for the consolidation of
decaying stone monuments. These consolidants are prepared via the sol-gel process. The silica
gel toughens the stone. But a well-known problem of the gels is that they shrink and crack
during their formation and ageing. In this study, we focused on the effect of air relative
humidity on the gelation time and on the time to the appearance of the first crack.
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ABSTRAKT

Konsolidanty na bdzi ester(i kyseliny kfemicité jsou v hojné mire vyuZivdany pro zpevriovani
zdegradovanych stavebnich pamdtek. Tyto konsolidanty jsou pripravovdny metodou sol-gel.
Vysledny kremicity gel zajistuje v materidlu dodatecnou pevnost. Obecné zndmym problém
téchto gell je jejich smrstivost a popraskdni zplsobené tvorbou a zranim gelu. Cilem prdce bylo
zjistit vliv relativni vihkosti vzduchu na tvorbu gelu a vzniku prvni praskliny v gelu.
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uvoD

Konsolidanty na bazi esterl kyseliny kfemicité (alkoxysilany) jsou v hojné mire vyuzivany pro
zpevnovani anorganickych poréznich materiald pouZivanych na stavebnich pamatkach.
U téchto konsolidantd molekuly esteru hydrolyzuji v pfitomnosti vzdusné vlhkosti nebo
i zvlhkosti z konsolidovaného materialu, nasledné kondenzuji s dalsimi molekulami esteru
a vytvori gel — 3D sit. Kremicity gel zajistuje v materidlu dodateé¢nou pevnost a tim prodluzuje
jeho Zivostnost. Obecné zndmym problémem téchto gell je jejich smrstivost a popraskani
zpUsobené tvorbou a zranim gelu v disledku vnitfniho pnuti. Tim se sniZuje pojiva schopnost
gelu. Tvorbu a vlastnosti gelu ovliviiuje do zna¢né miry pfitomnost vlihkosti. Proto bylo cilem
prace zjistit, jaky ma vliv na tvorbu gelu a vzniku prvni praskliny v gelu.
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EXPERIMENTALNI CAST
Pfiprava solu

Alkoxidovy oligomer tetraethoxysilanu Dynasylan 40 (Evonik Industries AG) byl katalyzovan
0,03 molarnimi procenty neutralniho organocinic¢itého katalyzatoru: dibuthylcindiacetatu
(DBCDA, Sigma-Aldrich, Obrazek 1) nebo dibuthylcindilauratu (DBCDL, Sigma-Aldrich,
Obrazek 2).
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Obrazek 1 - Vzorec DBCDA. Obrazek 2 — Vzorec DBCDL.

Sledovdni pribéhu gelace a vzniku prvnich prasklin

Pomoci nasycenych roztok( soli byla v uzavieném prostoru udrZzovana definovana relativni
vlhkost vzduchu (Obrazek 3).

Obrdzek 3 — Experimentdlni sestava pro sledovdni pribéhu gelace.

Byly pouZity nasycené roztoky téchto soli — chlorid lithny (udrZuje nad svym nasycenym
roztokem 11 % relativni vlhkost), chlorid hofecnaty (33 %), dusi¢nan horecnaty (53 %), chlorid
sodny (75 %) a siran draselny (97 %). Priblizny objem jednotlivych smési nalitych na Petriho
miskach byl 2,5 ml.

Byly definovany Ctyfi stavy systému — sol, gelace, gel a prvni prasklina v gelu. Prvni stav
systému je sol, ktery zastupuje vychozi kapalina (Dynasylan 40 s katalyzatorem). Za pocatek
gelace byl urcen okamzik resp. Cas, kdy doslo ke zvyseni viskozity pozorovatelné pouhym
okem. Kdyz po naklonéni Petriho misky smés nejevila Zadné zndmky toku, dostala se do tretiho
stavu — gelu. Za zacatek ¢tvrtého stavu gelu byl povazovan okamzik, kdyz se v ném objevila
prvni okem viditelnda prasklina.

Smrsténi geli

Pomoci grafického programu Image) bylo vypocitano dosazené smrsténi gelu.

VYSLEDKY A DISKUZE
Sledovani pribéhu gelace a vzniku prvnich prasklin

Snizend relativni vlhkost vzduchu zpomalila tvorbu gelu (pfechod od gelovaténi do gelu) ve
vSech smésich katalyzovanych DBCDA (Obrazek 4). Kdyz se relativni vlhkost vzduchu sniZzi
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297 % na 11 %, tak se doba pro vytvoreni gelu zvySuje 5 krat. Také gely vytvorfené pfi nizsi
relativni vihkosti vzduchu se méné smrstovaly.

Prvni krok hydrolyzy je katalyzovany vodou. Ztoho dlivodu se pfi nizsi relativni vlhkosti
vzduchu gel tvoti pomaleji. Delsi doba gelace je vhodnéjsi, protoze do osetfovaného materidlu
muZe proniknout vice konsolidantu. Hloubka penetrace je také zvySena a gely méné podléhaji
smrsténi. Proto se s pouzitim nizsi relativni vihkosti vzduchu miZe zvysit Gcinnost konsolidace.

Vliv relativni vihkosti vzduchu na tvorbu prasklin nebyl jednoznadny, i pfesto, Ze gely vytvorené
pfi 75 a 97 % relativni vlhkosti vzduchu nepraskly béhem dvaceti osmi dni. Ostatni gely totiz
vykazovaly vysoké rozdily v dobdch, kdy se v nich objevily prvni viditelné praskliny. Napftiklad
jeden ze vzork( vytvorenych pfi 33 % relativni vihkosti vzduchu nepraskl béhem dvaceti osmi
dni, ale druhy vzorek praskl ¢tvrty den od naliti smési na Petriho misku. Pfi takové rznorodosti
je slozité vymyslet obecné pravidlo pro vliv relativni vihkosti na tvorbu prasklin.
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Obrazek 4 — Graf pribéhu gelace smési katalyzované DBCDA. Prdzdnd mista oznacuji dobu, kdy
smési nebyly pozorovdny. Stav systému se nezménil od 180 do 732 hodin, kdy méreni skoncilo,
proto osa x kon¢i hodnotou 180 hodin.

Snizena relativni vlhkost vzduchu zpomalila tvorbu gelu i ve vSech smésich katalyzovanych
DBCDL (Obrazek 5). Nicméné, doba pro vytvoreni gelu byla delsi, nez pfi pouziti DBCDA jako
katalyzatoru. Reakéni rychlost mlzZze byt ovlivnéna sterickymi efekty molekul katalyzator,
protoZe laurat je mnohem vétsi nez acetat. Mechanismus reakce a vliv sterickych efektl ale
nebyl prozatim potvrzen. KdyzZ se relativni vlhkost vzduchu snizi z97 % na 11 %, tak se doba
pro vytvoreni gelu katalyzovaného DBCDL zvysSuje 6 krat. Podobné jako u gelll katalyzovanych
DBCDA, se gely vytvorené pfi nizsi relativni vihkosti smrstovaly méné.

Vliv relativni vlhkosti vzduchu na tvorbu prasklin opét nevykazoval jasny trend. Na rozdil od
smési katalyzovanych DBCDA, vsechny gely katalyzované DBCDL popraskaly v pribéhu prvnich
sedmi dnd. Casy vzniku prvni viditelné praskliny se vyrazné lisily. Nejvyssi rozdil byl pozorovan
u gell vytvorenych pfi 53 % relativni vihkosti vzduchu: prvni gel praskl tfeti den, ale druhy gel
praskl az sedmy den.
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Obrazek 5 — Graf priibéhu gelace smési katalyzované DBCDL. Prdzdnd mista oznacuji dobu, kdy
smési nebyly pozorovdny.

Praskani gelll

Vzhled prasklin byl srovnan na dvaceti osmi dennich gelech od obou katalyzator(i (Obrazek 6—
10). Nékteré z gelll katalyzovanych DBCDA zlstaly neporusené po celou dobu pozorovani, tj.
do dvaceti osmi dni. Byly to gely, které vznikly pfi 75 a 97 % relativni vlhkosti vzduchu a jeden
z gel(l vytvorenych pfi 33 % relativni vlhkosti vzduchu. Vsechny ostatni gely popraskaly
v prabéhu prvnich sedmi dnli od naliti smési do Petriho misek. U prvnich prasklin nebyl patrny
vliv pouzitého katalyzatoru. Na dvaceti osmi dennich gelech uz byl patrny rozdil v poc¢tu a tvaru
prasklin v zavislosti na pouZitém katalyzatoru. Gely katalyzované DBCDA popraskaly méné, nez
gely katalyzované DBCDL. Nejvétsi rozdil byl mezi gely vytvorenymi pfi 53 % relativni vlhkosti
vzduchu, kdy gely katalyzované DBCDA vytvofily maximalné Ctyfi Casti a gely katalyzované
DBCDL se rozpadly na drobné ¢asti.
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a) b)

Obrdzek 6 — Fotografie gelti po 28 dnech od naliti smési tvofené pfi 11 % relativni vlhkosti
a) gely katalyzované DBCDA b) gely katalyzované DBCDL.

a) b)

Obrdzek 7 — Fotografie geli po 28 dnech od naliti smési tvorené pfi 33 % relativni vlhkosti
a) gely katalyzované DBCDA b) gely katalyzované DBCDL.

a) b)

Obrdzek 8 — Fotografie geli po 28 dnech od naliti smési tvorené pfi 53 % relativni vlhkosti
a) gely katalyzované DBCDA b) gely katalyzované DBCDL.

a) b)

Obrdzek 9 — Fotografie gelti po 28 dnech od naliti smési tvofené pfi 75 % relativni vlhkosti
a) gely katalyzované DBCDA b) gely katalyzované DBCDL.
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Obrdzek 10 — Fotografie gelt po 28 dnech od naliti smési tvorené pfi 97 % relativni vlhkosti
a) gely katalyzované DBCDA b) gely katalyzované DBCDL.

Smrsténi gelQ

Smrsténi gelu bylo vypocitano z primérnych hodnot z deseti méreni obsahu gelu a Petriho
misek pomoci grafického programu Imagel) (Tabulka 1). Se zvysujici relativni vlhkosti vzduchu
se smrsténi geld zvétSovalo. Lze Fici, Ze s rychlosti tvorby gelu se gely vice smrstuji. Této teorii
odpovida postupné priblizovani hodnot smrsténi gel(l obou druhi katalyzator(. S vy3si relativni
vlhkosti vzduchu mély soly podobny priibéh gelace. To potvrzuje i shodné smrsténi gelli
katalyzovanych DBCDA nebo DBCDL, u kterych probihala gelace pti nejvyssi relativni vlihkosti
vzduchu stejné. Vyjimkou byly gely katalyzované DBCDA tvorené pfi nizSich relativnich
vlhkostech vzduchu. Tyto hodnoty nemuseji korespondovat s realitou, protoZe interpretace
téchto gelll byla slozZitéjsi z dlivodu jejich popraskani na okrajich a nejasnych hran.

Tabulka 1 — Procentudlni smrsténi gel(i tvorenych pfi riiznych relativnich vihkostech vzduchu.

smrétani [%] relativni vihkost vzduchu

° 11 % 33% 53 % 75 % 97 %
DBCDA 14 21 29 30 30
DBCDL 18 23 26 28 30
ZAVER

DBCDL katalyzoval vznik gelu pomaleji nez DBCDA. Vyssi relativni vihkost vzduchu zkracovala
dobu vzniku gelu a zvySovala smrsténi vysledného gelu. Na vzniku prvni viditelné praskliny
tento vliv nebyl potvrzeny. Upravou podminek vzniku gelu mdzeme dosahnout minimalniho
smrsténi a optimalniho priniku konsolidantu do konsolidovaného materialu. Tato prace je
soucasti vyzkumu zaméreného na vliv aditiv na vlastnosti kiemicitého gelu.
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