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RECENZOVANE PRISPEVKY
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POROVITA KERAMIKA - POJIVO
PRO APLIKACE V RESTAURATORSKE PRAXI
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doc. Ing. Alexandra Klouzkova, CSc., plisobi na Ustavu skla a keramiky
VSCHT Praha, je zde garantem bakalaiského studijniho programu Kon-
zervovani a restaurovani uméleckoremesinych dél. Zabyva se predevsim
tradi¢nimi keramickymi materialy véetné jejich povrchovych Uprav.
(alexandra.klouzkova@vscht.cz)

V soucasné dobé je k dispozici celd fada adheziv, kterymi Ize pojit
keramické stfepové hmoty. Jejich volba pro restaurdtorské zasahy
je dana predevsim charakterem a stabilitou strepové hmoty, ale také
pozadovanou reverzibilitou a pevnosti vytvoreného spoje. Cilem prace
bylo vytvofit postup hodnoceni pevnosti spoje v systému pérovita
keramika - pojivo — pérovitd keramika, tak aby bylo mozné jednotliva
pojiva objektivné porovnat z hlediska jejich pojivovych schopnosti.
Bylo vybrano jedenact zastupcud rlznych typd pojiv a charakteri-
zovany jejich zékladni parametry. Modelové vzorky byly vytvoreny
zbéznych keramickych surovin a naslednym vypalem vyrobeny tfi typy
porovitych keramickych hmot: barevnd nestabilni, barevna stabilni
a bila stabilni vapenata. Vzajemnou kombinaci pérovitych stiepovych
hmot (odpovidajicich svymi parametry archeologickému a historic-
kému materidlu) a pojiv byly zhotoveny systémy simulujici lepeni
v pribéhu restauratorského zésahu. Méfeni pevnosti ve ¢tyrbodém
usporadani reprezentovalo zatizeni pfedmétu pfi manipulaci. Zvo-
lend pfiprava modelovych vzorkd rdznych systému a nasledné méreni
po 7 a 120 dnech umoznila porovnat pevnost cerstvych a starsich
spojll a charakter lomovych ploch. Pro kazdy systém byla vyhodnocena
nejvhodnéjsi pojiva.

Klicova slova: porovita keramika, lepeni, pojiva, restaurovani

EVALUATION OF STRENGTH OF "POROUS CERAMICS - BINDER"
SYSTEMS FOR APPLICATIONS IN RESTORATION PRACTICE
Currently, a number of adhesives are available to bond ceramic shards.
The appropriate choice of adhesive for restoration intervention is
determined primarily by the nature and stability of the ceramic shard,
but also by the required reversibility and strength of the joint to be
formed. The aim of the work was to create a procedure for evaluating
the strength of the joint in the system porous ceramics - binder - porous
ceramics, so that individual binders could be objectively compared
in terms of their bonding abilities. Eleven representatives of different
types of adhesives were selected and their basic parameters were
characterized. Model samples were made from common ceramic
raw materials and three types of porous ceramics were produced by
subsequent firing: colour unstable ceramics, colour stable ceramics
and white stable Ca-rich ceramics. Systems simulating the gluing phase
during a restoration intervention were created by mutual combination
of porous shard materials (corresponding in their parameters to
archaeological and historical materials) and adhesives. The strength
measurements in the four-point configuration represented the loading
of the object during handling. The chosen preparation of model samples
of different systems and subsequent measurements after 7 and 120
days made it possible to compare the strength of fresh made and aged
joints and to study the character of fracture surfaces. The most suitable
adhesives were determined for each system.

Keywords: porous ceramics, gluing, adhesives, restoration

Jednim ze stézejnich krokd restauratorského zasahu u keramickych
materiall je po ocisténi, vyhledani a popf. konsolidaci, lepeni. V sou-
¢asné dobé vyrobci nabizeji fadu adheziv a jejich volba je spojena pre-
devsim s podminkami reverzibility restauratorského zasahu a stabilitou
keramického materidlu. Ta souvisi s procesem vyroby keramického
néalezu - vytvarenim urcujicim stupen zhutnéni a teplotou vypalu,
dobou a zplGsobem pouzivani a naslednym ulozenim v prostiedi
s proménlivou vlhkosti, teplotou a casto i pH (jedna se predevsim
o prostredi nalezovych jimek a popf. depozitd). Nejvice podléha degra-
daci nizko a stredné palena poérovitd keramika, tj. keramika s teplotou
vypalu do 1 000 °C, ktera ve své stiepové hmoté obsahuje nesta-
bilni nekrystalické zbytky po jilovych minerdlech [Klouzkova, 2016].
Ty jsou hlavnim zdrojem degradacnich procest tzv. rehydroxylace
spojené s objemovou expanzi stfepové hmoty vlivem vihkosti (ptdni
ivzdusné), kterd s dalSim ptdsobenim okolniho prostiedi (napf. krysta-
lizacni tlaky spojené s vznikem ledu v pdrech, rekrystalizace sekundar-
nich minerald apod.) mGze vést az k destrukci stfepové hmoty. Pérovity
nizko péleny stiep tak mlze v pribéhu ulozeni prodélat pfeménu
od stabilniho k nestabilnimu. Pro nestabilni artefakty Ize pak pouzit
pojiva umoznujici ve zredéné formé i konzervovani stfepu [Pereira —
Pugliesi, 2018]. V ptipadé stabilnich stfepovych hmot je limitujicim
parametrem volby pojiva (kromé jiz uvedené reverzibility) pérovitost
a s tim souvisejici hmotnostni nasakavost, protoze u slinuté keramiky
plsobi odlisné mechanismy pojeni oproti pérovitému systému [Down,
2015]. Od vybraného adheziva je pak pozadovano vytvoreni spoje,
jehoz pevnost nepresahuje pevnost restaurovaného materiélu, aby pfi
jeho mechanickém namahani nedoslo k poskozeni stiepové hmoty,
ale primérné k rozlomeni spoje. Sou¢asné musi byt spoj dostatecné
pevny, aby udrzel cely exponat i v pfipadé velkych tézkych predmétu.
Hodnoceni takovych spojl byva pomérné subjektivni zalezitosti. Proto
je naplni tohoto pfispévku predevsim vytvoreni postupu hodnoceni
pevnosti spojl pérovita keramika — pojivo — pdrovita keramika, sledo-
vani vlivu lepidel na samotny stiep neni cilem této publikace a bude
probihat nasledné.

TEORIE LEPENI

Princip lepeni spociva v plsobeni sil mezi lepenym materidlem
(adherent) a pojivem (adhezivum) viz Obr. 1. Souhrnné jsou tyto sily
oznacovany jako adheze a koheze. Pii adhezi plsobi mezi adhezivem
a adherentem mechanické, fyzikalni a chemické sily, které se vzajemné
doplniuji. Oproti tomu koheze je definovana jako soudrznost hmoty
adheziva neboli vnitini pevnost adheziva [Down, 2015; Heidingsfeld,
2010a; Bri - Kubéna - Strkan, 2017; Online 1; Beran, 2013].
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Mezi parametry ovliviujici pevnost samotného lepeného spoje patii
[Beran, 2013; Klouda, 2002; Zelinger — Heidingsfeld - Kotlik — Simn-
kova, 19871:

- prilnavost adheziva k lepenému povrchu (adheze),

- vnitini pevnost adheziva (koheze),

- smacivost lepeného povrchu kapalnym adhezivem,

- chemické slozeni, struktura a ¢istota lepeného povrchu,

- teplota a vlhkost prostiedi i lepeného materialu,

- pouzity tlak a doba zatizeni lepeného spoje,

- geometrie uspofadani spoje,

- pevnost (soudrznost) lepeného materidlu.

adhezivum —» —~ adherent
el

Schéma spoje adherent-adhezivum /

Aby vznikl pevny spoj, je nezbytné, aby adhezivum v kapalné formé
co nejlépe smacelo povrch adherentu a jeho smaceci uhel byl mensi
nez 90°. Uhel smaceni zavisi na strukture a &istoté povrchu adherentu,
a také na chemickém slozeni adheziva a adherentu a viskozité adhe-
ziva [Down, 2015; Heidingsfeld, 2010a; Bri$ — Kubéna — Strkan, 2017;
May - Jones, 2006].

Pevnost lepeného spoje ovliviiuje i usporadani a smér namahani
spoje. Proto je nutnd spravna volba geometrického uspofadani, aby
spoj dokézal co nejefektnéji odolavat namahani. Vétsinou je nejvétsi
namahani soustifedéno do mista spoje, coz vede napfiklad k lokalnimu
¢i celkovému poskozeni filmu adheziva nebo adherentu. Lepené
spoje jsou vice odolné vic¢i namahani v tahu a tlaku nez namahani
ve smyku. Ke zjisténi pevnosti spoje, a tedy i vhodné geometrii spoje,
slouzi mechanické zkousky. Napfiklad spoje a), b), c) z obrazku (Obr. 2)
se pouzivaji na zjisténi pevnosti v tahu ¢i ohybu. Oproti tomu spoje
typu d), e) jsou ndzorné;si pro zjisténi pevnosti ve smyku, ¢i odlupovani
[Down, 2015; Bri$ — Kubéna - Strkan, 2017; Jairaja, 2019].

a) b) ©)

d) e)

Geometrické uspordddni spoje [a) tupy spoj; b) tupy spoj
na plose; c) zkoseny spoj; d) prepldtovany spoj; e) dvojndsobné
prepldtovany spojl/

Typy a charakterizace lomu

Pfi namdahani lepenych spojt tlakovym, tahovym, smykovym pnutim

muze dojit az k destrukci spoje. Poruseni lepeného spoje Ize rozdélit

do ¢tyr zékladnich variant (Obr. 3):

a) dcisty lom:

a1) cisty adheznilom - jednd se o lom, kdy dochazi k destrukci

lepeného spoje v misté styku adherentu s adhezivem, aniz
by byl porusen povrch adherentu, z restaurétorského pohledu
se jedna o zadouci typ lomu, protoze nevede k dalsi destrukci
predmétu,

a2) cisty kohezni lom v adhezivu - u tohoto typu lomu jsou
adhezni sily podstatné vyssi nez kohezni sily adheziva, tento
typ lomu je z restauratorského hlediska v pofadku, protoze
nedochazi k destrukci predmétu,
b) smisenylom - jednd se o nejcastéjsi typ lomu, kdy lom je zptsoben
kombinaci poruch v adhezni i kohezni vrstvé lepeného spoje,
c) Ccisty kohezni lom v adherentu - pevnost lepeného spoje je vyssi
nez pevnost samotného materialu (adherentu) a dochazi k lomu
mimo oblast lepeného spoje a k destrukci lepeného materialu.

oy F‘
B e A e
al) a2) b) <)
I || | |
a1) a2) ! a3)
v A

I P I T |
b1) b2) ’ b3)

L X 1] | |

b4) 0

Schématické zndzornéni Ctyr zdkladnich variant lomd systému
adherent — adhezivum - adherent: a1) Cisty adhezni lom,

tzv. nepravy spoj; a2) Cisty kohezni lom v adhezivu; b) smiseny
lom; c) ¢isty kohezni lom v adherentu), véetné zndzornéni
riznych variant lomd systému adherent — adhezivum -
adherent [Down, 2015]/

V praxi mlze nastat situace, kdy se v rdmci jednoho lomu (Obr. 3b)
muze jeho typologie ménit, vétsinou to souvisi s nehomogenitou
jedné nebo druhé slozky tzn. sttepové hmoty nebo pojiva popt. jeho
$patnou aplikaci (chybéjici mista ve spoji, nedokonalé pfilnuti apod.).
Neékdy je Sirsi spektrum typt trhlin dano i popisem trhliny, zda je jedno-
duché nebo rozvétvena smérem do adherentu — adheziva [Stape, 2021].

Adheziva pouzivana k restaurovani poérovité keramiky

V soucasné dobé je na trhu velké mnozstvi adheziv, ale jen velmimala
¢ast je vhodna pro lepeni historické (archeologické) keramiky. U adhe-
ziv pro restaurovani jsou sledovany predevsim tyto vlastnosti:

- reverzibilita,

- stabilita (chemicka i fyzikalni),

- pozadovand pevnost a adheze k podkladu.

Mezi dalsi pozadavky patfi esteticky vzhled ptipadné bezbarevnost,
dale musi byt Setrné vici restaurovanému materiadlu a odolné vici
starnuti (za definovanych podminek plsobeni tepla a svétla) vcetné
stability optickych vlastnosti. Stéle feSenou problematikou je uvol-
novani tékavych latek (VOC) z nékterych PVAC adheziv v souvislosti
s chemickou nestabilitou restaurovanych nebo pomocnych materiald.
Adheziva Ize rozdélovat podle rdznych kritérii, napfiklad dle plvodu
(pfirodni, syntetické), dle chemické struktury nebo podle mechanismu
vytvrzovani.V starsi Ceské literature se setkdme predevsim s délenim
podle mechanismu vytvrzovani na adheziva vsdknutim a vytékanim
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kapalné faze, zchladnutim (tavna adheziva), nebo chemickou reakci
(naptiklad epoxidy) [Klouda, 2010; Zelinger — Heidingsfeld - Kotlik —
Simdnkova, 1987; Heidingsfeld, 2010b].

Prirodni adheziva

Mezi pfirodni adheziva (pouzivana pro keramické artefakty), dnes jiz
historickd, patfi:

- polysacharidy — skroby, dextriny,

- proteiny - klih, Zzelatina, kasein,

- pfirodni pryskyfice - Selak.

Synteticka adheziva

V soucasné dobé, predevsim v zahrani¢ni literature, se jednotliva adhe-

ziva déli podle chemického slozeni (Obr. 4):

e Polyvinylacetaty (PVAC) - polyvinylacetatova adheziva se fadi
do skupiny disperznich adheziv.V disperznich systémech je poly-
mer pfitomen ve formé velmi malych ¢astic (0,1 az 1 pm), které jsou
rozptyleny ve vodném prostredi. Aby nedochazelo k jejich koagu-
laci, pouzivaji se k jejich dispergaci povrchové aktivni latky
a ochranné koloidy (naptiklad polyvinylalkohol). Soucasti disperzi
jsou i dalsi latky - aditiva, kterd napfiklad upravuji hodnotu pH
a dalsi uzivatelské vlastnosti. PVAC je ve vodé nerozpustny, ale
dochéazi k botnani. Rozpousti se v benzenu, toluenu, esterech,
ketonech a chlorovanych uhlovodicich. Vyhodou tohoto typu
pojiv je stalost na svétle, elasticita, velmi dobra pfilnavost k povr-
chu a aplikovatelnost [Klouda, 2010; Kubi¢ka - Zelinger, 2004;
Horie, 2010]. Z polyvinylacetatovych komer¢né dostupnych adhe-
ziv se nejcastéji pouzivaji napfiklad Dispercoll D2 (D3), Duvilax BD 20,
Pattex WOOD, Mowilith DMC 2, Rhodopas, Vinamul [Bri$ - Kubéna -
Strkan, 2017; Horie, 2010; Buys — Oakley, 1993; Down - MacDonald -
Tétreault — Williams, 1996; Warren, 1999; Alderson, 2016].

e Polyvinylalkoholy (PVAL) - adheziva na bazi polyvinylalkoholu
jsou rozpustna ve vodé a tvori ¢iré, bezbarvé roztoky. Vytvoreny
film adheziva je velmi stabilni pfi plsobeni ultrafialového zéreni
(oxidace) [Down, 2015; Heidingsfeld, 2010a; Heidingsfeld 2010b].
Mezi nejcastéji pouzivand PVAL adheziva v restaurovéni keramiky
patfi Gelvatol, Rhodoviol, Mowiol, Polyviol [Horie, 2010; Down -
MacDonald - Tétreault — Williams, 1996].

e Polyvinylbutyraly (PVB) — pro vétsinu aplikaci byvaji zmékcovany
(dibutylftalat, dioktyftalat, trikresylfosfat atd.), jsou aplikovany
ve formé disperzi. PVB jsou odolné vici pasobni slune¢niho zafeni,
kysliku i ozonu. Mezi hlavni zastupce PVB adheziv patii napfiklad
Butvar B98, Mowital B30H, Rhovinal [Down — MacDonald - Tétreault -
Williams, 1996].

e Akrylaty - obsahuji jako hlavni kopolymeracni slozku estery
kyseliny akrylové (zvysuje adhezi k fadé material(l) a methakry-
lové. Vybérem monomerd Ize ovlivnit pruznost a pevnost vysled-
nych kopolymerd. Mezi nej¢astéji pouzivana komeréné dostupna
adheziva disperzniho typu patfi Lascaux 498HV, K498, Cleotoo,
Plextol, Primal, v pfipadé roztokovych lepidel je to Paraloid B72
v acetonu, popt. toluenu nebo xylenu, a déle Paraloid B67 a dalsi
napfiklad Technovit 4004 [Down, 2015; Heidingsfeld, 2010b; Down -
MacDonald - Tétreault — Williams, 1996; Acton, 2003; Tennent,
1999; Pereira, 2018; Moutinho, 2019].

e Epoxidy - jsou zastupcem chemicky tuhnoucich adheziv. Pfiprava
epoxidového adheziva spociva ve smichani epoxidové pryskyfice
s tvrdidlem. Protoze vytvrzeni epoxidovych pryskyfic probiha
v stechiometrickém poméru, je nutné tvrdidlo davkovat v presné
stanovém mnozstvi, jinak se vlastnosti spoje zhorsuji. V extrémnim
pfipadé k jeho vytvrzenivibec nedojde [Kotlik, 2010]. Dobu vytvr-
zeni |ze zkratit zvySenim teploty [Horie, 2010]. Pfi lepeni pomoci
epoxidovych adheziv dochazi k vytvoreni takrka nereverzibilniho
spoje, proto jsou tato adheziva pouzivana pouze pfilepeni velkych
slinutych keramickych naddob nebo na spoje, u kterych se nepred-
poklada, ze je bude nutné rozpojit. Po vytvrzeni epoxidova prys-
kyfice neni rozpustnd, ale pouze botnd v nékterych rozpousté-
dlech, takze je nutné ji odstranit ve zbotnalém stavu mechanicky.

Vyhodou téchto adheziv jsou jejich mechanické vlastnosti, déle
odolnost vici vihkosti, rozpoustédlim, redénym kyselinam a tep-
lotdm od -20 °C do +80 °C. V zavislosti na typu vSak mohou byt
malo odolné v(i¢i svétlu [Klouda, 2002; Mleziva - Shupérek, 2000].
Mezi nejznaméjsi epoxidova adheziva radime HXTAL-NYL-1, Aral-
dite 2020, Sikadur, AKEMI MS 76, UHU plus endfest [Down, 2015;
Buys — Oakley, 1993; Down — MacDonald - Tétreault - Williams,
1996; Svobodova, 2010; Acton, 2003; Tennent, 1999; Koob, 2003].
o Silikony (SI) - zakladni strukturu tvofi siloxanové fetézce (-Si-O-Si-
-O-), které jsou svym charakterem velmi stabilni. Z tohoto ddvodu
je tento typ adheziva stély pfi vysokych teplotach, odolny proti
UV zéfeni a chemickym vlivdim [Kubicka — Zelinger, 2004]. Priklad
Sl adheziva je Pattex total fix PL 700 [Buys — Oakley, 1993]. Maji
dobrou adhezi k anorganickym materialim, nanasi se ve formé
past, ale podklad znedisti nizkomolekularnimi silikonovymi oleji,
proto je jejich pouziti velmi omezené.
Dalsi specifickou skupinou lepidel vyuzivanych pfi restaurovani
keramiky (naptiklad k lepeni docasnych spoju, které se nasledovné
odstrani, nebo k lepeni pérovitého stiepu tlustosténnych nddob) jsou
tavna adheziva, kterd se na lepeny spoj nanasi ve formé taveniny.
Jedna se o termoplastické polymery, u nichz dochézi k vytvoreni spoje
jejich ochlazenim. Vétsina komeréné dostupnych tavnych adheziv jsou
nejcastéji kopolymery ethylen-vinylacetatu, polyamidy, termoplastické
polyestery s pfidavkem dalsich aditiv (plniva, zmék¢ovadla, stabiliza-
tory), kterd upravuji aplikacni vlastnosti. Jejich velkou vyhodou je, Ze
tuhnou velmi rychle, coz maze byt pro lepeni nékterych keramickych
artefaktd velmi zadouci [Heidingsfeld, 2010a; Bris - Kubé&na - Strkan,
2017; Kubicka - Zelinger, 2004; Svobodov4, 2010].

Dispercoll D2
Dispercoll D3 ————— PVAC
Duvilax BD 20
Duvilax LS 50
PattexWOOD
Mowilith DMC 2
Rhodopas
Jade
Vinamul
PVA AYAF
Evostick Resin W =
UHU
Gelvato] —————
Rhodoviol ——— PVAL
Mowiol

Polyviol =
Butvar B98 —I
Mowital B30H vl
Rhovinal S
Technovit 4004
Perspex
Plexiglas
Paraloid B72 akrylaty
Paraloid B67

Acrysol WS-24/Primal WS-24/Rhoplex WS-24 —
Primal AC35
Cleopatra Cleotoo
K 498/Plextol D 498
Plextol B500
Lascaux 498HV
UHU plus endfest
Araldite 2020 ———— epoxidy
HXTAL-NYL-1
Sikadur
AKEMIMS 76 ———
Pattex total fix PL 700 Silikony
EVA

Synteticka adheziva

tavna lepidla

Histogram adheziv pouzivanych k lepeni pérovité keramiky
[Acton, 2003; Down, 2015; Horie, 2010; Buys — Oakley, 1993;
Down - MacDonald - Tétreault — Williams, 1996, Svobodovd,
2010; SAupdrek — Formdnek, 1979; Heidingsfeld, 2010a]
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K tomu, aby se mohlo zhodnotit pevnost spoji keramicky stiep —
pojivo — keramicky stiep, je pomérné problematické zvolit vhodné
zatizeni a usporadani. Keramické materidly byvaji testovany prede-
vsim ohybem, v pfipadé pojiv to byvaji zkousky tahové a smykové.
Pro restauratorskou praxi je zdsadni, aby pevnost spoje nepresdhla
pevnost keramiky a pii mechanickém zatizeni nedoslo k poskozeni
ve stiepu. Proto je dlleZité zabyvat se hodnocenim pojiv pro defino-
vané modelové systémy keramika — pojivo s provedenim simulujicim
restauratorsky zasah pfislusného typu keramiky a zvolit takové prove-
deni, které bude v souladu s predpokladanym néslednym zatizenim
a soucasné umozni porovnani ziskanych pevnosti.

EXPERIMENTALNI CAST

Cilem této prace bylo vytvoreni metodiky pro méreni pevnosti lepe-
ného spoje keramika — pojivo — keramika, kterd by umoznila hodno-
ceni vhodnosti navrzenych pojiv pro lepeni stiepl porovité keramiky
z hlediska mechanickych vlastnosti spoje v souladu s restauratorskou
etikou.

Charakterizace vybranych adheziv

Adheziva pro hodnoceni stability spoju byla vybrana na zakladé lite-
rarni reserse a konzultace s odborniky z restauratorské praxe v rdmci
Workshopu 2020 potadaného na VSCHT (pojivovy systém Lascaux
498HV a Lascaux 303HV v poméru 3 : 1 byl vytvoren na zékladé dopo-
ruceni kolegyn z restauratorské laboratore Muzea hlavniho mésta
Prahy). Jejich parametry deklarované vyrobci v technickych listech
jsou stru¢né shrnuty v nasledujici tabulce (Tab. 1).

Tab. 1
adhesives

RECENZOVANE PRISPEVKY

Pro simulaci restauratorskych spojl byla vybrana tfi v restauratorské
praxi nejcastéji pouzivana PVAC disperzni adheziva (Dispercoll D3,
Duvilax BD 20, Pattex WOOD). Déle byla pouzita velmi ¢asto pouzivana
adheziva: roztok 50 hm. % Paraloidu B72 (kopolymer ethylmetha-
krylatu s methylakrylatem 70 : 30) v acetonu a akrylatové disperze
Lascaux 498HV, K498, Cleotoo a Plextol B500. Tavné lepidlo EVA bylo
vybrano s ohledem na restauratorskou praxi, kdy byva pouzivano
k lepeni poérovitého stiepu tlustosténnych nddob nebo docasnych
spoju. Déle bylo testovano epoxidové adhezivum Araldite 2020, které
se vyjimecné voli pro lepeni mechanicky namahanych spojt stabilni
méné poérovité a predevsim slinuté keramiky. Toto adhezivum bylo
pouzito k lepeni stiepové hmoty jak samostatné, tak i v kombinaci
s Paraloidem B72 (roztok 20 hm. % v acetonu), ktery zde pusobil jako
separator mezi pojivem a strepovou hmotou.

Metody a pFistroje pouzité pro hodnoceni vybranych adheziv

U vybranych adheziv byly hodnoceny nasledujici parametry.

Obsah susiny

Stanoveni obsahu susiny v adhezivech probihalo podle normy (CSN
EN 827 - Stanoveni obsahu susiny za smluvnich podminek a do kon-
stantni hmotnosti). Bylo navazeno 1 +0,1 g adheziva do vazenky.
Ta byla umisténa do susarny vyhiaté na 105 =1 °C po dobu 60 +1 min.
Vypocet obsahu susiny byl proveden podle vztahu:

my-m,
susiny - mz_ml : 1 00

[%], (M

kde m, je hmotnost prazdné sklenéné vazenky [g], m, je hmotnost
sklenéné vazenky s presné definovanym mnozstvim adheziva pred
susenim [g], m, je hmotnost sklenéné vazenky s pfesné definovanym
mnozstvim adheziva po suseni [g].

Zdkladni parametry vybranych adheziv [Online 2-11] / Basic parameters of selected

Dispercoll | Duvilax | Pattex
Paraloid B72

Lascaux 498HV/
Lascaux 303HV

Araldite | Tavné lepidlo
Cleotoo -

T I é 58 | L. g |2% o
g - 5 £ g8 85| & (223 5E
o o o > a2 S E = o8¢ > cZ
a K] K] 22 5 5 £ = 0§ ° 8 >
b -] T T yox w ® = (7] S g2 -] > <
\© © © 2356 S s Ec \© SEEo| % oY
3 = 3 58> ] 2 > s399o| 3 N2
2 2 2 £ e % £ = o K] £t ol o =2
= = = £5% = 85 | = | g=5| 2 se
% % 3 - ga 53| T | 5¢%3| % B3
8 8 8 g s < g8 | £ |gs53| 3 282
= = — WOJ, £ '© n > © @S> X9 [T ]
> = > > ~ e — oma o NV C =
£ £ = [OF=F5 9 ,g T x 3 TQx| o EZ U
S s s 582 £3 Be| E |E2Ze| 8| B8
S 5| £ | F3z | 3f |s5| 3 |83s| it| &5z
a a a s cS 28 ) 2 | 8%%| 58 28s

mnozstvi tvrdidla [obj. %] - - - - - - - 35% -

susina [%] 52 min. 53,5 |- - - - - 50 - -

spotieba [g/m?] 150-300 - 150 200-1500 - - - - - -

MFT * [°C] 5 2 5 - 5/0 5-35 15 7 10 -

hustota [g/cm?] - - 1,1 - 1,0 09-1,1 - 1,07 1,1 0,97

viskozita [dPa.s] 20 30-80 - - 50-100 >5 - 25 1,5 170 pfi 180 °C

pH 3 3-6 3 - 8-9/8-9 9 - 9,5 - -

oteviena doba [min] - max.12 |- - - - - 2-5 0,25

doba zasychani [s] - - - - - - - - 25

. 3 rucni

doba vytvrzeni [hod] 24 strojni | 24 - - - 2 - 16-25 |-

zatizeni (tlak) [kPa] 0,5 - 2-200 - - - - - 20-200 |-

doba zatizeni [min] - - 15-20 - - - - - - -

Sifka spoje [mm] - - max. 0,25 |- - - - 0,05-0,1 |-

Tg [°C] - - 30 40 13/-31 - - - 39,5 -

*MFT — minimalni filmotvorna teplota
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Viskozita

Viskozita disperznich lepidel (Dispercoll D3, Duvilax BD 20, Pattex
WOOD) a Paraloidu B72 (20 hm. % v acetonu) byla méfena pomoci
vibra¢niho viskozimetru Vibro Viscometr SV-10 (AND Company, Japon-
sko). Toto méfeni je zalozeno na studiu siteni nizkofrekvenéniho vinéni
s pomérné vysokou amplitudou v kapaliné. Dynamicka viskozita past byla
mérena na pfistroji HAAKE MARS IIl s pouzitim systému deska — deska.

pH

Orientacni stanoveni pH adheziv bylo provedeno pomoci indikatoro-
vych papirkd (univerzalni indikatorové papirky pH 0-12, Lach-Ner, s.r. 0.).
Podle normy CSN EN 1245 bylo pH adheziv méfeno pomoci pH metru
inoLab pH 720. Dale bylo méfeno pH adheziv pomoci titracni metody
s pouzitim vhodnych indikator( z divodu rdznorodosti jednotlivych
adheziv. Indikatory testované pro méreni hodnoty pH disperznich adhe-
ziv (Tab. 2), byly vybrany na zakladé nejprikaznéjsi zmény barevnosti
béhem zkusebnich méfeni (méfeno 3x). Vodné roztoky disperznich
adheziv byly titrovany roztokem NaOH (c = 0,01 mol/dm?3).

Tab. 2 Souhrn testovanych indikdtord pro méfeni pH/ Summary
of tested indicators for pH measurement

indikované rozmezi pH

methylova oranz 32-44 Cervend - zluta

indikator

bromkresolova zelen 38-54 Zlutd - modra

methylova cerven 4,8 -6,0 Zluta - ¢ervena

bromthymolova modi  [XUEWEd Zlutd - modra

a ¢ n 68-84

Zluta - Cervend

thymolova mod¥ 8,0-9,6 Zlutd - modra

8,2-10,0

fenolftalein bezbarvé - rGzova

Kontaktni uhel

Méfteni kontaktnich Uhld systému keramika-adhezivum probihalo
dle obecné metodiky v rovnovdzném stavu. Kapka adheziva byla
vytvofena samovolnym odkapnutim ze sklenéné tycinky na vzorek
poérovitého keramického stfepu. K méreni byly pouzity stfepové
hmoty modelovych smési (stabilni i nestabilni barevny stfep a sta-
bilni s podilem vapenaté slozky). Vybrany keramicky vzorek byl umis-
tén na temperované kovové desce (23 +0,5 °C), ktera byla vyhtivana
pomoci cirkula¢niho termostatu HL F32 (Julabo, Némecko). Snimek
kontaktniho Uhlu byl ziskan digitalnim fotoaparatem propojenym s
mikroskopem SZ51 (Olympus, Japonsko). K vyhodnoceni vysledkd
byl pouzit program QuickPhoto INDUSTRIAL 3.0.

Vybér a pfiprava poérovitych stfepovych hmot

Na zdkladé hodnoceni stfepovych hmot archeologickych nalezd byly
vytvoreny dva typy modelovych stfepovych hmot (Tab. 3). Vzorky
téchto modelovych hmot byly nasledné vypéleny na rdzné teploty,
aby co nejlépe simulovaly pérovity stiep nestabilni (barevna hmota
s teplotou vypalu 500 °C) i stabilni sttedné-paleny (barevna hmota
s teplotou vypalu cca 900 °C resp. 1 000 °C pro bily strep s podilem
vapenaté slozky).

Priprava stfepovych hmot, jejich mleti, homogenizace, lisovani, suseni
a vypal probihaly reprodukovatelné standardni cestou pfipravy tradic-
nich keramickych vyrobkd. Ze strepovych hmot byly pfipraveny presné
definované vzorky s rznorodou mikrostrukturou. Barevny pérovity
sttep mél rozméry 10 X 2 X 1 ¢cm a vapenata hmota 10 x 2 x 0,5 cm.

Metody a piistroje pouzité k hodnoceni vzorki stiepovych hmot
a modelovych systému

U pripravenych modelovych vzork( nizko palenych a stfedné palenych
stfepovych hmot a rlizné kombinovanych systém( stfepova hmota-
-pojivo byly hodnoceny riizné parametry a vlastnosti pomoci nize
uvedenych metod.

RECENZOVANE PRISPEVKY

Tab. 3 Typy pdrovinového strepu / Different types of porous ceramic

bodies

nestabilni

(5500) 200
porovita

stabilni
(5900) 200

> 2 stabilni
vapenata (Ca1000) 1000

Stanoveni zdkladnich parametrii keramickych stfepovych hmot
Hodnoty jednotlivych parametrd (objemova hmotnost OH, hmot-
nostni nasakavost E, zdanliva porovitost P zdanliva hustota dap) byly
stanoveny pomoci Archimedovy metody a méreni probihalo podle
evropské normy EN ISO 10545-3. Vysusené vzorky byly nejdfive zva-
zeny a nasledné dvé hodiny vareny v destilované vodé. Poté byly
nechény 24 hodin ponofené ve vodé. Nasledovalo vazeni pomoci
hydrostatickych vah, nejprve pod vodou a po lehkém otfeni vzorku
i na vzduchu. Ze ziskanych hmotnosti byly nasledné zjistény parametry
pomoci téchto vztah(:

m
oH="Tp, fgrem? @
=" 400 [9% 3
=T i, @
p MM o 4
o= %), @
d =M . lg-cm?] ()
ap ms_mw pHZO 9 4

kde m_je hmotnost vysuseného vzorku [g], m je hmotnost vzorku
naséklého vodou vazeného na vzduchu [g], m  je hmotnost vzorku
nasaklého vodou vézeného ve vodé [g] a pHZOje hustota vody pfi
21 °C[g.cm?] (p,,,, =0,9979948 g-cm?).

Skutecna pérovitost byla stanovena pomoci héliového pyknometru
MICROMERITICS Pycnometer 1305.

Rentgenovd fluorescencni analyza (XRF)

Ke stanoveni prvkového slozeni ve formé oxidl archeologickych
i modelovych vzorkl byl pouzit plné automaticky sekven¢ni XRF
spektrometr ARL 9400 XP (Thermo ARL, Svycarsko). Vechny vzorky
byly analyzovény ve formé praski. Timto zafizenim Ize analyzovat
i pevné materialy, tenké vrstvy a kapaliny. Pristroj je vybaven Rh lampou,
4 kW generatorem, 4 kolimétory, 6 krystaly (AX 20, TLAP, PET, Ge 111,
LiF 200, LiF 220) pIné automatickym goniometrem a dvéma detektory
(proporcionalnia scintila¢ni). Ziskané udaje byly vyhodnoceny pomoci
softwaru Winxrf.

Rentgenovd difrakéni analyza (XRD)

Mineralogické slozeni archeologickych i modelovych vzorkl v pras-
kové formé bylo identifikovano pomoci XRD difraktometru PANalytical
X’Pert PRO (PANalytical, Nizozemi) s Cu rentgenovou lampou a 1D
detektorem XCelerator s variabilni divergencni a detekovanou clonou.
Pro vyhodnoceni difraktogramt byl pouzit program X Pert HighScore
Plus 3.0 a databéze referencnich vzork(. Kvantitativni slozeni vzork(
bylo ur¢eno pomoci metody vnitiniho standardu (ZnO).
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Méreni pevnosti (c)

Méfeni pevnosti v ohybu bylo provadéno na univerzalnim trhacim
stroji FM 250 (vytvoreni redlného lomu) a nasledné na trhacim stoji
FPZ 100/1 (méfeni lepeného spoje) s fizenou pocitacovou kontrolni
jednotkou s digitalizovanym zdznamem (Obr. 5).

Optickd mikroskopie (OM)

K popisu struktury povrchu keramickych materiéld a naslednych lom0
byla pouzita metoda optické mikroskopie. K pozorovani byl pouzit
stereomikroskop Olympus SZX9 s fotoaparatem Canon EOS 1100D
a jako vyhodnocovaci program byl pouzit QuickPhoto INDUSTRIAL 3.0.
Infracervend spektrometrie (ATR)

K analyze vybranych adheziv byla pouzita metoda infracervené spek-
trometrie s reflexni technikou ATR. K méfeni byl pouzit spektrometr
FTIR Nicolet iS50 s viceodrazovym diamantovym krystalem (rozliseni 4,
pocet skent 64).

Postup hodnoceni méieni pevnosti lepeného spoje
keramika-pojivo-keramika

Metody vyvinuté k hodnoceni technickych materialt byvaji s rGznymi tpra-
vami aplikovany na rozdilné typy historickych materialt [Raedel, 2016; Claus-
sen, 2001; Moutinho, 2019; Stape, 2021; Young, 2002]. V pfipadé méreni
pevnosti lepeného spoje v ohybu byla jako nejvhodnéjsi metoda vybrana
metoda ¢tyfbodého ohybu. Nejlépe simuluje tahové pnuti, ke kterému
dochdzi ve stfepové hmoté historické keramiky pfi ulozeni v depozitéfich.
Priprava modelovych vzorkii

Priprava stfepovych hmot je popsana v predchozi ¢asti. Vzorky systémi
keramika-pojivo-keramika byly ptipraveny slepenim dvou pulek (pre-
dem zlomeného) keramického trdmecku vybranym pojivem.
Optimalizace rychlosti zatéZovdni

V prvnim kroku bylo nutné zjistit vhodnou rychlost zatéZovani lepeného
spoje. Byly vybrany Ctyfi rychlosti zatéZovani (0,1;0,5; T a 2 mm/min). Vzorky
pouzité pro tento test byly zhotoveny slepenim dvou plilek téhoz tramecku
polyvinylacetatovou disperzi — Dispercoll D3. Plocha lepeného spoje byla
vytvorend fezem na pile CUTLAM 1. 1. LAM PLAN s diamantovym kotou-
cem, resp. prefiznutim vypaleného vylisku tak, aby se jednalo o rovny spoj
s presné definovanou plochou. Na zakladé vyhodnocenych vysledud byla
vybrana vhodna zatéZovaci rychlost pro méfeni pevnosti lepeného spoje.

Kontrola vybrané rychlosti a proméreni pevnosti lepidel

Pro kontrolu spravnosti vybrané rychlosti zatézovani byla touto rych-

losti promérena viechna adheziva a opét byly pouzity modelové

vzorky zhotovené z pérovitého stabilniho stfepu s pfesné definovanym

prafezem lomu - rovné plochy spoje.

Méreni pevnosti vzorkii s redinym lomem

Méfeni pevnosti spojl probihalo na modelovych vzorcich se spoji

vytvorenymi lepenim simulovanych redlnych lomu. Ty byly vyvolané

pomoci tiibodého ohybu (Obr. 5a). Spoje vybranych adheziv a keramic-

kych modelovych vzorkt byly zatizeny ¢tyfbodym ohybem (Obr. 5b).

Pevnost keramiky je ¢asto vyjadfovana Weibullovym rozdélenim, které

pracuje s nezapornymi nahodnymi veli¢inami a patfi mezi rozdéleni

extrémnich hodnot [Mald, 2011; Mencik, 2017].

Weibullovo rozdéleni se pouziva pfi posuzovani spolehlivosti a je dano

normou CSN EN 843-5. Hodnoty ziskané v experimentu byly sefazeny

vzestupné a byla stanovena jejich pravdépodobnost poruseni dle vzorce:
i-0,5

Po=—— )

Interval spolehlivosti byl zvolen 90 %. Ve Weibullové diagramu byly hodnoty
napéti vyneseny na ose x v logaritmované formé (x=1In & ; 6. - naméfena
pevnost). Na ose y byla vynesena pravdépodobnost (y = In[In(1/(1 - P,))]).
Parametry statistiky byly ziskany pomoci metody maxima pravdépodob-
nosti dle zminéné normy.

VYSLEDKY A DISKUZE

Charakterizace modelovych pérovitych stfepovych hmot

Na zékladé chemickych (XRF) a mineralogickych analyz (XRD) stfepovych
hmot archeologickych nélezd byly vytvoreny dva typy modelovych pérovi-
tych barevnych stfepovych hmot nevapenatych S s teplotou vypalu 500 °C
a 900 °C, tak aby byly zastoupeny oba typy (nizko palené - nestabilni
a stiedné pélené - stabilni) a vzorky z vapenaté keramiky vypalené na 1000 °C
oznacené Ca1000. Chemicka slozeni redlnych archeologickych nalezd
z hradc¢anskych palacd véetné slozeni modelovych vzork( S500, S900
aCa1000 byla pro lepsiilustraci zpracovana ve formé PCA diagramu (Obr. 6).

lepeny spoj
_3-F-L
~ 4-p-d?

Schéma zatizeni vzorku: a - tiibody ohyb (trhaci stroj FM 250), b - ctyrbody ohyb (trhaci stroj FPZ 100/1) /

1, 2
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47 49
3 22 Q48. 50 o 10
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s 2 41le o © 51 ° 3
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~ 43 a4
o 24 292.72;. 1 .
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PCA diagram historickych a modelovych smési (Cervené body oznacuji barevné vzorky S500 a S900, zeleny bod je Ca1000) /
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Hlavnimi krystalickymi slozkami keramickych nélezl s teplotou vypalu
byva osttivo ve formé kiemene, neprotavenych zivcd a popt. slidy,
stejné tak je tomu u modelovych barevnych vzorkd S500 a S900 (Tab. 4).
U nestabilnich stfepl vypalenych do teplot dehydroxylace jilovych
minerall pak byvaji identifikovany tyto jilové mineraly jesté v primarni
formé (tj. vnesené surovinou), proto byl vzorek S500 pfipraven tak,
aby obsahoval zbytky (2 hm. %) kaolinitu a muskovit (12 hm. %).V pfi-
padé vzorku S900 uz byla jilova slozka pfitomna vyhradné ve formé
nestabilni nekrystalické faze (prevazné metakaolinitu), u slid probiha
dehydroxylace pfi vy33ich teplotéch, proto byla ve vzorku S900 jesté
identifikovana. U vapenaté stiepové hmoty Ca1000 byl identifikovan
vyznamny obsah anortitu vznikajiciho rozkladem kalcitu s ndslednou
reakci s metakaolinitem. Cast jilové slozky po dehydroxylaci umoznila
krystalizaci spinelu a nasledné mullitu, coz jsou hlavni krystalické faze
keramiky vypalené na 1 000 °C a vyse. Vedle krystalickych fazi je v kaz-
dém vzorku pfitomna i faze amorfni obsahujici zbytky po dehydroxy-
laci a popf. skelnou fazi vytvorenou ochlazenim vznikajicich tavenin
(typické pro vyssi teploty vypalu).

Tab. 4 Mineralogické sloZeni stfepovych hmot [hm. %]/ Mineralogical
composition of ceramic bodies [wt%]

51 2 - 9 2 12 - -

24
44 1 - 9 - 1 - 1 43
50 - 19 - - - 2 - 29

Charakterizace stfepovych hmot pomoci zakladnich parametri pro-
kazala parametry typické pro tyto druhy keramiky (Tab. 5). U pérovité
stfepové hmoty dochdzi k mirnému poklesu porovitosti s teplotou
vypalu. U vapenaté stiepové hmoty tohoto sloZzeni dochazi k pod-
statnému zvyseni hmotnostni nasakavosti a pérovitosti se stoupajici
teplotou vypalu. Vyrazné zvyseni hodnoty obou pérovitosti souvisi
s rozkladem kalcitu, kdy vznikaji péry a dochazi k uvolfiovani plynnych
produktl. Vapenata slozka tak zdstava ve stiepu ve formé volného CaO
nebo se podili na krystalizaci gehlenitu a anortitu. Vapenaté hmoty
vykazuji vyssi porovitost, prestoze maji vyssi teplotu vypalu (dUsle-
dek rozkladu kalcitu), coz je predurcuje k pouziti pojiv vhodnych pro
vyrazné porovité systémy.

Tab. 5 Charakterizace stfepovych hmot — hmotnostni nasdkavost E,
objemovd hmotnost OH, zddnlivd pérovitost P_, a zddnlivd
hustota dap a skutecné pérovitosti P, / Characterization
of model ceramic bodies - determination of water absorption E,
bulk density OH, apparent porosity Pw , apparent relative
density dap and true porosity P,

_Eihm.%] | OHlg.cm”] |_Pap(%] | d,g.cm- | _P.i%l |

14,62 1,91 27,93 2,751 30,57
12,64 1,97 24,98 2,771 2891
17,16 1,81 31,20 2,751 34,21

Charakterizace adheziv

K analyze adheziv byla pouZita infracervena spektrometrie. Pfi vyhod-
noceni namérenych spekter byl u PVAC disperzi identifikovan polyvi-
nylacetat, polyvinylalkohol a voda (Obr. 7). Zadné dal3i slozky nebyly
identifikovany, vyrobci Duvilaxu BD 20 a Pattexu WOOD uvadi dalsi
slozky (napfiklad emulgétory), jejichz obsahy jsou pravdépodobné
pod mezi detekce pfistroje.

RECENZOVANE PRISPEVKY
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Obr.7 Nameérené IR spektrum polyvinylacetdtovych (PVAC) disperzi
IR spectra of polyvinyl acetate (PVAC) dispersions

Stanoveni obsahu susiny je zdsadnim parametrem kapalnych adheziv,
u disperznich adheziv obsahuje nejmensi podil susiny Duvilax BD 20
a K498, naopak nejvice susiny ma Cleotoo a Dispercoll D3. U disperzi
zahrnuje stanoveny podil susiny jak samotny polymer, tak i vsechna
aditiva. Oproti tomu u roztokd Paraloidu B72 naméfena hodnota susiny
udava podil samotného polymeru v roztoku.

Tab. 6 Stanoveni'susiny, dynamické viskozity a pH adheziv/ Determination
of conventional solids content, dynamic viscosity and pH
of adhesives

dheai %] iskozit |  hodnotapH |
adhezivum >
®|(mpa-s] | (pH papirky) | (pH metr) | _titrace _
Dispercoll D3 2620 4-5 4,00 4,24+0,04
Duvilax BD 20 146 5-6 4,15 3,89+0,03
Pattex WOOD 1945 4 2,49 3,47+0,10
Paraloid B72
(20 hm. % roztok 3675 - - -
v acetonu)
Paraloid B72
(50 hm. % roztok - - - -
v acetonu)
Lascaux 498HV - 6-7 9,23 9,79+0,04
623 6-7 8,71 8,98 +0,06
4300 5-6 7,99 8,23+0,09
Plextol B500 146 6-7 9,11 9,86 +0,07

Pri méreni viskozity pomoci vibrac¢niho viskozimetru SV-10 vykazoval
Dispercoll D3 nejvétsi viskozitu z polyvinylacetatovych disperznich adhe-
ziv, coz souvisi s vyse uvedenym nejvyssim podilem susiny ve hmoté.
Naopak nejmensi viskozitu vykazovalo adhezivum Duvilax BD 20.
U akrylatovych disperzi byla naméfena nejvétsi viskozita u adheziva Cleo-
too, kterd mé opét nejvyssi podil susiny ve hmoté. U roztoku Paraloidu
B72 o vyssich koncentracich nez 20 hm. % nebylo mozné touto meto-
dou viskozitu zmérit. TotéZ plati o adhezivech Lascaux 498HV a Lascaux
303HYV, ktera jsou vyrabéna ve formé lepicich past. Nasledné byla méfena
dynamicka viskozita na pfistroji HAAKE MARS Il s pouzitim systému
deska-deska. Vsechna vybrand adheziva se chovaji jako nenewtonské
kapaliny (pseudoplastické kapaliny), u polyvinylacetatovych disperzi
Dispercoll D3 a Pattex WOOD je viditelné vyrazné reopektické chovani,
adhezivo Lascaux HV498 vykazuje chovani tixotropni.

Z vysledkd méteni pH riznymi metodami vyplyva, Ze viechny poly-
WOOD, jejiz hodnota pH se pohybovala v rozmezi 2,5-3,5 podle
metody méreni. Oproti tomu u akryldtové disperze Lascaux 498HV
byla namérena hodnota pH 9,8, kterd se vyraznéji lisi od hodnoty
uvedené v technickém listu (pH 8,5). Rozdily namérenych a uvedenych
hodnot pH v technickych listech mohou byt zptsobeny jinou metodou
méreni ¢i nehomogenitou jednotlivych adheziv.

Méreni kontaktnich UhlG systému keramika — adhezivum probihalo
dle obecné metodiky v rovnovazném stavu a potizeni snimku pro
nasledné vyhodnoceni smaceciho thlu (Tab. 7) probéhlo az po ustaleni
rovnovéhy, coz znamend, Ze snimky byly potizeny v delSim ¢asovém
intervalu v zavislosti na adhezivech.
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Tab. 7 Namérené uhly smdceni u systému keramika-pojivo—keramika / Measured wetting angles for ceramics-adhesive-ceramics system

adhezivum

138,0
+12,1

138,6
+7,7

Dispercoll D3

Uhel smaceni[°] | obrazova dokumentace |tihel smacéeni [°]| obrazova dokumentace | Ghel smaéeni [°] | obrazova dokumentace

Ca1000

125,9 ‘

Duvilax BD 20

-

Pattex WOOD

144,5 £6,1

Araldite 2020

125,4
+3,7

43,5
+9,6

Paraloid B72
20 hmot. % roztok
v acetonu

108,2
+11,1

L

U disperzi byl pofizovaci ¢as stejny, proto bylo mozné hodnoty kon-
taktnich UhlG mezi sebou porovnavat. V pfipadé epoxidového adheziva
Araldite 2020 vsak k ustaleni rovnovahy nedoslo, protoze dochazelo
k velmi rychlému vsaknuti adheziva do hmoty stiept. U Paraloidu B72
(20 hm. % roztok v acetonu) dochazelo k vytvoreni velkého mnozstvi
bublin uvnitf kapky, z tohoto diivodu trvalo delsi dobu, nez doslo
k ustaleni rovnovahy. Odchylky v naméfenych hodnotach byly zpu-
sobeny ¢asovou prodlevou, strukturou povrchu a vysokou pérovitosti
jednotlivych stiepovych hmot i odparem rozpoustédla. U adheziv
Lascaux 498HV a Paraloid B 72 (50 hm. % roztok v acetonu) nebylo
mozné zméfit Uhel smaceni z dlivodu vysoké viskozity. Vysledky
méreni jasné ukazaly, Zze standardni metodika méreni uhlu sméceni,
tedy méfeni po ustaleni rovnovahy, neni pro pérovity keramicky mate-
ridl zcela vhodna. Nicméné i presto tyto vysledky davaji v souvislosti
s dalsim mérenim informaci o chovani adheziv na povrchu keramic-
kého strepu.

Hodnoceni pevnosti lepeného spoje keramika-pojivo-keramika
PYi vytvéieni metody pro méfeni pevnosti lepeného spoje byla nejdfive
ur¢ena vhodna rychlost zatézovani tohoto systému. Pro modelové
systémy tvorené lepenim vzorkd S900 s rovnymi presné definovanymi
plochami polyvinylacetatovou disperzi — Dispercoll D3 byly vybrany
Ctyfi rychlosti zatéZovani (0,1; 0,5; 1 a 2 mm/min). Na zdkladé vyhod-
nocenych vysledka (Tab. 8) byla vybrana vhodna zatézovaci rychlost
pro méteni pevnosti lepenych spojd 1 mm/min, ktera méla vhodné

Tab. 8 Nameérené pevnosti lepeného spoje pomoci ctyrbodého ohybu
pfi riznych rychlostech zatéZovdni s rovnou plochou / Measured
strengths of the joint using four-point bending at different
loading speeds with a flat surface

rychlost [mm/min] odchylka [MPa]

0,1 3,36 0,63
0,5 5,03 0,97
1 5,27 0,31
2 5,54 0,35

Pro ovéfeni vhodnosti vybrané rychlosti zatézovani T mm/min byla
prométena viechna testovana adheziva. Opét pro moznost objektiv-
niho porovnani byly k vytvoreni modelovych systém0 pouzity vzorky
s presné definovanym prdfezem lomu - rovné plochy spoje (Tab. 9).

Tab. 9 Hodnoty pevnosti stfepovych hmot a systému stabilni strep
§900 s definovanym prurezem a vsech vybranych adheziv
s rychlosti méreni T mm/min metodou ctyrbodého ohybu
Strength values of ceramic model samples and the stable
coloured shard $900 with a defined cross-section and all
selected adhesives with a loading speed of 1 mm per min

by four-point bending method

4,96 0,80

samotna keramicka cast

stfepova hmota [S=0[i] 10,01 0,80

15,05 0,40

systém pojivo - stitepova hmota S900

Dispercoll D3

Duvilax BD 20 2,81 0,22

Pattex WOOD 2,12 0,16

typ pojiva Paraloid B72 6,43 0,38

Araldite 2020 + Paraloid B72

(20 hm. % v acetonu) 573 0.70

Tavné lepidlo EVA 1,57 0,46

Nasledné méreni uz probihalo na vzorcich se spoji, simulujici slepeni
realného lomu vyvolaného zatizenim vzorku tfibodym ohybem (Obr. 5a).
Vizorky byly slepeny vybranymi adhezivy a spoje byly zatizeny pomoci
¢tyfbodého ohybu (Obr. 5b). Vsechny systémy s rliznymi kombinacemi
keramiky (5500, S900 a Ca1000) a pojiva byly lamany sedm dn po sle-
peni a druhd sada vzorkd po 120dennim ulozeni v klimaboxu (55 +3 %
RHa 21 +2°C).

Vsechny vypoctené hodnoty pevnosti lepenych spojl jsou uvedeny
ve sloupcovém grafu (Obr. 8-10 a 12 vlevo), prvni sada ma sloupce plné,
druhd (méfena po 120 dnech) Srafované. Zvysené hodnoty pevnosti druhé
sady vzork( Ize vysvétlit v ur¢itych mezich interdifuzi fetézcl adheziva
a adherentu, pfipadné i odtékanim zadrzené vody nebo rozpoustédia.
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Nasledné byly vylouceny hodnoty pevnosti vzorkd s lomy mimo lepenou
plochu spoje (jednalo se o Cisty koheznilom v adherentu) a smisené lomy
také. Hodnoty pevnosti bez vyloucenych vzork( jsou uvedeny v dalSich
Castech piislusnych grafa (Obr. 8-10 a 12 vpravo). Oznaceni E na paté
sloupti znaci elastické chovéni spoje, kdy nedoslo v systému ke kiehkému
lomu, ale pouze k priihybu modelového vzorku ve spoji.

Dalsi grafy (Obr. 9, 11 a 13) znazornuji vyhodnoceni typologie lom{
vcetné vybranych snimk{ lomovych ploch. Postup hodnoceni vhod-
nosti pojiva pro prislusny typ stiepu probihal v téchto krocich:

1) hodnocenilomUresp.vyloucenivsech,nespravnych”lomddle Obr.3

(naptiklad Obr. 9),
2) vypocet primérné pevnosti ze vsech vzorkd (naptiklad Obr. 8 vlevo),
3) vypocet prdmérné pevnosti s vyloucenim vzorkd dle prvniho bodu
(naptiklad Obr. 8 vpravo).

Jako vhodna pojiva pro dany typ stfepové hmoty byla navrzena ta, ktera
vytvaii spoje chovajici se,,spravné” z restauratorského hlediska, coz zna-
mend, Zze pevnost spoje nepresahuje pevnost stfepové hmoty a poruseni
spoju probiha spravnym zplsobem. Z naméfenych dat a lomovych ploch
vyplyva, ze nejvhodnéjsi adheziva pro lepeni nestabilniho cihlafského
stfepu z hlediska pevnosti spoje jsou adheziva K498 a Lascaux 498HV
(akrylatové disperze). Pevnosti spojli dalsich adheziv (Dispercoll D3, Pattex
WOOD, Paraloid B72 - 50 hm. % v acetonu a kombinace Lascaux 498HV
+ Lascaux 303HV popt. Araldite 2020 v kombinaci s Paraloidem B72
(20 hm. % v acetonu)) jsou obdobné jako pevnost samotné stiepové
hmoty, proto nejsou zcela vhodné pro lepeni tohoto typu stfepu (v pred-
chozi zavorce odpovida poradi adheziv jejich sestupné vhodnosti pouziti,
proto je na Obr. 8 zvyraznén Dispercoll D3). Jind situace nastane, pokud
jsou nestabilni stfepy pred slepenim konsolidovany. Konsolidaci zfedé-
nymi adhezivy Ize zvysit pevnost keramického nestabilniho starnutého
strepu o nékolik desitek procent (v rozmezi od 15 % pro Lascaux Hyd-
roGrund az po 45 % pro materidly s vysokym uhlem sméceni napfiklad
Duvilax BD 20). Timto impregnacnim zasahem se pevnost starnutého
stfepu zvysi minimalné na pGvodni hodnotu pevnosti vzorku po vypalu
a pro slepeni pak mohou byt pouzita pojiva, kterd vytvareji pevnéjsi spoje.
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Obr.9

Graf srovndni zastoupeni typl lomd systému pérovity nizko-
teplotné pdleny barevny strep (S500 bez stabilizace) - testovand
adheziva (stdrnuté vzorky jsou Srafované). Ve spodni listé jsou
zndzornény jednotlivé typy lomt na modelovych vzorcich dle
schématu na obr. 3, tj.: al) cisty adhezni lom, tzv. nepravy spoj;
a2) &isty kohezni lom v adhezivu; b) smiseny lom; ¢) Cisty kohezni
lom v adherentu/ Graph comparing the representation of
fracture types of coloured porous unstable shard (S500) system -
tested adhesives (samples after 120 days of storage are hatched).
The lower bar shows the individual types of fractures on model
samples according to the schema in Fig. 3, i.e.: a1) pure adhesive
fracture; a2) cohesive fracture in the adhesive; b) mixed fracture;
¢) cohesive fracture in the adherent)
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Obr. 8 Grafy vypoctenych pevnosti systému nizkoteplotné pdlené Obr. 10 Grafy vypoctenych pevnosti systému stabilni stredné pdlené

barevné stfepové hmoty (S500) se vsemi testovanymi adhezivy,
kde srafované sloupce znaci vzorky po 120dennim uloZeni

v klimaboxu. Vlevo jsou uvedeny vypocty pevnosti pro vsechny
vzorky bez ohledu na typ lomu, v pravém grafu byly do vypoctu
pevnosti zahrnuty pouze vzorky s Cistym lomen viz typologie
lomu. Oznaceni E na paté sloupti znaci elastické chovdni
spoje, kdy nedoslo v systému ke kiehkému lomu, ale pouze

k prihybu modelového vzorku ve spoji / Graphs of the strength
of the joint of coloured porous unstable ceramic body (5500)
system with all tested adhesives, where the hatched columns
indicate the samples after 120 days of storage in a climate
box. On the left are the strength values for all samples regard-
less of the type of fracture, in the right graph the strength values
were performed only samples with a pure adhesive fracture see
the fracture typology. The label E on column bottoms indicates
the elastic behaviour of the joint, when the model sample was
deflected in the joint during the measurement

barevné stfepové hmoty (S900) se vsemi testovanymi adhezivy,
kde Srafované sloupce znacivzorky po 120dennim uloZeni

v klimaboxu. Vlevo jsou uvedeny vypocty pevnosti pro vsechny
vzorky bez ohledu na typ lomu, v pravém grafu byly do vypoctu
pevnosti zahrnuty pouze vzorky s Cistym lomen viz typologie
lomu. Oznaceni E na paté sloupti znaci elastické chovdni, kdy
nedoslo v systému ke klasickému lomu, ale pouze k priihybu
modelového vzorku/ Graphs of strength of the joint of coloured
porous stable ceramic body (5900) system with all tested
adhesives, where the hatched columns indicate the samples
after 120 days of storage in a climate box. On the left are
strength values for all samples regardless of the type of fracture,
in the right graph strength values were performed only
samples with a pure adhesive fracture see the fracture typology.
The label E on the column bottoms indicates the elastic
behaviour of the joint, when the model sample was deflected
in the joint during the measurement
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Obr. 11

Graf srovndni zastoupeni typt lomu systému stabilni stfedné
pdlené barevné strepové hmoty (S900) - testovand adheziva
(stdrnuté vzorky jsou Srafované). Ve spodni listé jsou zndzor-
nény jednotlivé typy lomt na modelovych vzorcich dle sché-
matu na Obr. 3, tj.: al) Cisty adhezni lom, tzv. nepravy spoj;

a2) cisty kohezni lom v adhezivu; b) smiseny lom; c) Cisty
koheznilom v adherentu / Graph comparing the represen-
tation of fracture types of coloured porous stable shard (S900)
system - tested adhesives (samples after 120 days of storage are
hatched). The lower bar shows the individual types of fractures
on model samples according to the schema in Fig. 3, i.e.:al) pure
adhesive fracture; a2) cohesive fracture in the adhesive; b) mixed
fracture; ¢) cohesive fracture in the adherent)
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Obr. 13 Grafsrovndni zastoupeni typt lomu systému stabilni vdpenatd

hmota (Ca1000) - testovand adheziva (stdrnuté vzorky jsou
Srafované). Ve spodni listé jsou zndzornény jednotlivé typy lomdi
na modelovych vzorcich dle schématu na Obr. 3, tj.: al) Cisty
adheznilom, tzv. nepravy spoj: a2) Cisty kohezni lom v adhezivu;
b) smiseny lom; ) cisty koheznilom v adherentu/ Graph
comparing the representation of fracture types of white stable
Ca-rich ceramic body (Ca1000) system - tested adhesives
(samples after 120 days of storage are hatched). The lower bar
shows the individual types of fractures on model samples
according to the schema in Fig. 3, i.e.: a1) pure adhesive fracture;
a2) cohesive fracture in the adhesive; b) mixed fracture;

¢) cohesive fracture in the adherent)

K lepeni stabilni pdrovité keramiky cihlafského typu jsou vhodnymi
adhezivy z hlediska pevnosti spoji disperze (Lascaux 498HV, K498
a napfiklad Duvilax BD 20, kombinace Lascaux 498HV + Lascaux 303HV
(3 : 1)), Paraloid B72, tavné lepidlo EVA. Ostatni testovana adheziva
se pevnosti lepeného spoje priblizovaly pevnosti keramického stiepu.
Disperzni adhezivum Duvilax BD 20 velmi dobfe smacelo povrch
stfepu a doslo k vytvoreni pomérné pevného kiehkého spoje, ktery
se v ¢asti vzorkd porusil za mistem nasaknuti mimo lepeny spoj.
Vsechna testovana disperzni adheziva (kromé Pattex WOOD, Cleotoo)
jsou vhodna pro lepeni stabilniho vapenného stiepu (s uvedenym
parametry a mineralogickym slozenim, tj. bez volného CaO) z hlediska
namérenych hodnot pevnosti lepeného spoje. Déle se jako vhodna
adheziva jevi roztok Paraloidu B72, Lascaux 498HV a kombinace
Lascaux 498HV + Lascaux 303HV (3: 1).

Obr. 12

Grafy vypoctenych pevnosti systému stabilni vdpenaté strepové
hmoty (Ca1000) se vsemi testovanymi adhezivy, kde Srafované
sloupce znacivzorky po 120dennim uloZeniv klimaboxu. Vlevo
Jsou uvedeny vypocty pevnosti pro vsechny vzorky bez ohledu
natyp lomu, v pravém grafu byly do vypoctu pevnosti zahruty
pouze vzorky s cistym lomem - viz typologie lomu. Oznaceni

E na paté sloupt znaci elastické chovdni, kdy nedoslo v systému
ke klasickému lomu, ale pouze k prihybu modelového vzorku
Graphs of strength of the joint of white stable Ca-rich ceramic
body (Ca1000) system with all tested adhesives, where hatched
columns indicate samples after 120 days of storage in a climate
box. On the left are strength values for all samples regardless of
the type of fracture, in the right graph strength values were
performed only samples with a pure adhesive fracture see
fracture typology. The label E on the column bottoms indicates
the elastic behaviour of the joint, when the model sample was
deflected in the joint during the measurement
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Obr. 14 Weibullovo rozdéleni — nestdrnuté vzorky stabilni stredné

pdlené vdapenaté hmoty / \Weibull distribution of samples
of white stable Ca-rich ceramic body
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Obr. 15 Restaurované predméty riznych typ( porovitych stiepovych hmot: a) nestabilni b) stabilni barevnd c) stabilni vdpenatd / Restored objects
of various types of porous ceramic body: a) unstable b) stable coloured c) stable calcareous

Hodnoty pevnosti pro viechny pojené systémy byly také vyhodnoceny
Weibullovousstatistikou. Pro ndzorné zjednodusenije zde uveden (Obr. 14)
spole¢ny diagram zobrazujici rozdéleni hodnot pevnosti 7dennich
spoju vzorkd Ca1000 (stabilni stfedné palena vapenata keramika).
vzorky s tavnym lepidlem a Lascaux 498HV, také u ostatnich systéma
barevné porovité keramiky S500 a S900 vykazovala tato dvé lepidla
Aplikace vybranych pojiv pro tfi typy stfepovych hmot odpovidajici
modelovym vzorkim byla nasledné provedena na keramickych archeo-
logickych ndlezech:
- adhezivo K498 bylo aplikovano na nestabilni keramicky nélez
(lokalita Tismice, mladsi doba kamenna, cca 6000-4000 pf. n. 1.),
- adhezivo Lascaux 498HV bylo aplikovdno na stabilni barevnou
stfepovou hmotu (Berounské zbozi cca 1550-1630, Salmovsky
palac, ¢.186/1V),
- adhezivo Paraloid B72 (30% roztok v acetonu) bylo aplikovano
na stabilni fajans (Bayreuth 18. st., PHY ¢.i. 587).

ZAVER

Byl navrzen postup hodnoceni pevnosti spojl systému porovita kera-
mika — pojivo — pdrovita keramika, ktery se sestava z dvou casti: speci-
fické pfipravy modelovych vzorki (s pfesné definovanymi parametry
stfepové hmoty a mineralogickym slozenim) a méfeni pevnosti se
sledovénim charakteru lomu spoje.

Prvnim krokem byl vybér typu keramického stfepu, ktery simuloval
restaurovany material. Volbou surovin a ndslednym zpracovanim byly
pripraveny tfi typy poérovitych stiepovych hmot: S500 — nestabilni
barevna s teplotou vypalu 500 °C, S900 - pérovita stabilni s teplotou
vypalu 900 °C a Ca1000 - stabilni vdpenatd s teplotou vypalu 1 000 °C.
Simulace poskozeni keramickych stfepl byla provedena tiibodym
ohybem vzorkl pfipravenych ve tvaru trdmeckl (rozméry vzorkd
barevnych byly 10 X 2 x 1 cm, védpenatych 10 x 2 x 0,5 cm). Vzdjemnou
kombinaci tfi sttepovych hmot a 11 adheziv (zastupci disperzi PVAC,
PVB, akrylat(, epoxidl a tavnych lepidel) byly vytvoreny modelové sys-
témy, které byly namahany tahem za ohybu ve ¢tyrbodém usporadani.
Zhodnoceni vysledkl méreni pevnosti a charakteru lom{ prokazalo
vhodnost urcitych pojiv pro rlizné typy strepu. Ve vétsiné piipadud byly
spoje nestabilni stfepové hmoty typu S500 pfilis pevné a pii zatézi
dochazelo k lomu v keramické ¢asti. Pokud jsou vak tyto stiepy pred
lepenim konsolidovany, je spektrum vhodnych pojiv Sirsi. Obecné jsou
u pérovitych stabilnich materiald s nizsi pevnosti typu S900 vhodnéjsi
systémy s elastickym chovéanim spoju, kdy pfi mechanickém zatizeni
nedojde k destrukci celého predmétu. Tato pojiva viak vytvéreji spoje
méné pevné a problematicka byva u nékterych z nich i jejich apliko-
vatelnost. Proto byvaji volena pojiva dosahujici pevnosti spoje blizké
mechanické pevnosti sttepovych hmot.V pfipadé pevnéjsich vyrazné
poérovitych hmot typu Ca1000 je pak skala vhodnych pojiv z hlediska

pevnosti spoju (zahrneme-li i kiehky lom) opét Sirsi. Cilem predlozené
prace nebylo studovat dlouhodoby vliv pojiv na stiep, ale prokazat,
Ze navrzena metoda je vhodna pro vzajemné porovnani pevnosti
spojli a umoznuje volbu pojiva pro pfislusny keramicky stiep.Vybrana
pojiva (K498, Lascaux 498HV, Paraloid B72) byla nasledné aplikovana
v restauratorské praxi pfi pojeni archeologickych keramickych nalezd
s riznym typem stfepovych hmot.

PODEKOVANI

Prace probéhla v rdmci feseni projektu NAKI Il DG18P020VV028,Tech-
nologie osetfeni a identifikace degradacnich procesti keramickych
nélezli z hrad¢anskych palacti — Metody restaurovani a konzervovani
porovité i slinuté keramiky a porcelanu”
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