*]=8 DE GRUYTER
OPEN

CLANKY Z PRAXE

Pruzné tmely, jejich degradace a vliv

na cementovy podklad

Flexible binders, their degradation and impact on cement substrate

Knotek V!, Kucerova I.!, Hordakova T.!, Peterova A.?

1Ustav chemické technologie restaurovani pamatek, VSCHT Praha

2 Ustav skla a keramiky, VSCHT Praha
E-mail: knotekv@vscht.cz

V porovnani s tradicnimi anorganickymi tmely na zdklade
malty ¢i sadry je tmeleni spar a prasklin polymernimi pruznymi
tmely vvhodné z hlediska vyrazné lepsi prilnavosti a pruznosti.
Pro restauratorskou praxi musi ovSem splitovat podminku mi-
nimalniho ovlivnéni podkladu, kterym nejcastéji byva porézni
material. V této praci byly testovany tmely na bazi silikonu,
syntetické pryze a hybridni tmely na bazi silikonem modifiko-
vaného polyuretanu a polyetheru. Tmely byly podrobeny umé-
lému starnuti v riiznych podminkdch. Zaroven bylo testovano
ovlivnéni porézniho cementového podkladu aplikaci tmeli.
Nejlepsi odolnost viici umélému starnuti vykazovaly silikonové
tmely, zaroven ale doslo k hydrofobizaci piivodné hydrofilniho
podkladu. Hybridni tmely odolavaly lépe vihké nez suché atmo-
sféere. Testovani v QUV panelu zpiisobilo popraskani a ztratu
soudrznosti vrstvy u vSech hybridnich tmelu. Jednotlivé sku-
piny tmelii vvkazovaly podobné viastnosti z hlediska odolnosti
proti starnuti a miry ovlivnéni porézniho podkladu. Po apli-
kaci testovanych tmeli doslo ve vSech pripadech k vyraznému
ovlivnéni porézniho cementového podkladu. Z tohoto ditvodu
nelze zZadny z testovanych tmelii zcela doporucit pro aplikaci v
restaurdtorské praxi.

uvobD

Pruzné polymerni tmely jsou diky svym vlast-
nostem (pruznosti a pfilnavosti) schopny dobfe zajistit
dlouhotrvajici utésnéni prasklin, proto jsou stale vice
pouzivany jak ve stavebnictvi, tak i pfi restaurovani
historickych budov.

Dulezitym parametrem tmeld je jejich pruznost,
protoze v disledku ptsobeni teploty, vlhkosti, vétru nebo
pohybu okolnich stavebnich dilc dochazi ke zméné Sitky
trhliny ¢i spary. Soucasné tyto zmény rozmeéru trhliny
¢i spary nesmi zpusobit ztratu adheze tmelu k podkladu
nebo koheze samotného tmelu. Schopnost pruznych
tmeld pfekonavat ménici se Sitku spar v ur¢itém rozsahu
pfi zachovani tésnosti udava hodnota tzv. celkového
ptipustné¢ho pfetvofeni, coz je pripustna celkova zména
Sitky spary pro konkrétni tmel udavand v procentech,
aniz by doslo k poskozeni tmelu. Postup pii zjistovani

Compared to the traditional inorganic binders based on
mortar or plaster, cementing clefts and cracks with polymer
flexible binders is effective in terms of better adhesion and fle-
xibility. Nevertheless, in order to be applicable in restoration
practice they must comply with the condition of a minimum im-
pact on the substrate, which frequently is a porous material.
Silicon-based binders, synthetic rubber and hybrid binders ba-
sed on silicone modified with polyurethane and polyether were
tested in this study. The binders were artificially aged under
various conditions. At the same time, the study also focused on
the extent of influencing of the porous cement substrate by the
application of binders. The silicone binders showed the best
resistance to artificial aging, however, the originally hydrophi-
lic substrate became hydrophobic. Hybrid binders showed be-
tter resistance to moist rather than dry atmosphere. Testing in
the QUV panel caused cracking and incoherence of all hybrid
bonders. Various categories of binders showed similar proper-
ties in terms of resistance to aging and the extent of influen-
cing of the porous substrate. The porous cement substrate was
reported to be substantially influenced by all tested binders.
Therefore, none of the tested binders can be unambiguously
recommended for application in restoration practice.

této hodnoty je dan normou ASTM C719-14 a pro
jednotlivé produkty ji lze najit v technickém listu pod
pojmem napf. ,,maximalni povolena deformace™ nebo
,»dilataéni schopnost®.

V praxi se podle hodnoty celkového ptipustného
pretvoreni tmely déli do tfi skupin [1]:

0-5% - tmely s nizkou hodnotou pfetvoreni

5-12 % - tmely se stfedni hodnotou pietvoieni

>12 % - tmely s vysokou hodnotou pietvoreni

Nejvétsi hodnoty celkového pretvoieni dosahuji
v soucasnosti nékteré silikonové, polysulfidové a hybridni
tmely - shodné kolem 25 %. Avsak v dusledku starnuti
dochazi u vsech tmell ke ztraté elastickych vlastnosti
a zvysuje se riziko poskozeni tmelu. Na druhou stranu,
tvrdé tmely s dobrou pfilnavosti mohou mechanicky
pusobit na své okoli a zplisobovat v materialu lokalni
trhliny [2].
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Tab. 1. Seznam testovanych tmell / List of investigated sealants

Tmel/Oznaceni | Komercni nazev produktu Vyrobce Chemicky ziklad polymerniho retézce
SL-1 Akvaristické lepidlo Soudal silikon
SL-2 MultiSil Remmers silikon
SL-3 Neutrélni silikon Oxim Den Braven silikon
Sp Stavebni tmel Profi Den Braven | blokovy kopolymer styren-ethylen/butylen-styren (S-EB-S)
SPUR Bond Flex Crystal Polyuretan | Den Braven silikonem modifikovany polyuretan
MS-1 MS Unifix Clear Den Braven silikonem modifikovany polyether
MS-2 Fix All Crystal Soudal silikonem modifikovany polyether
MS-3 T-Rex Crystal Soudal silikonem modifikovany polyether

Pro testovani pfilnavosti a soudrznosti tmelt za pt-
sobeni riiznych podminek bylo vyvinuto nékolik nor-
movanych zkousek [3-6]. V soucasné dobé se dokoncuje
normovana metodika urychleného starnuti tmelt, ktera
co nejvice odpovida skute¢nému zatéZovani v praxi [7].
AvSak 7z4dnd z ndm znamych normovanych metodik se
nezabyva vlivem polymernich tmeld na porézni podklad
a moznou nevratnou penetraci organickych latek do
podkladu anorganické povahy.

V této praci byla sledovana odolnost prevazné
stavebnich tmell vuci zkouskam umélého starnuti a vliv
tmelu na podklad, ktery byl jednim z hlavnich kritérii
pro uréeni vhodnosti pouziti jednotlivych tmelt pro
vyspravku prasklin na pamatkovych objektech.

EXPERIMENT

Zkoumané tmely

Testovany byly komeréné dostupné jednoslozkové
tmely na bazi silikonu (SL), syntetické pryze (SP) a dvé
skupiny hybridnich tmela: (i) silikonem modifikované
polyethery (MS), (ii) silikonem modifikované polyure-
tany (SPUR). Oznaceni testovanych tmeld je uvedeno
v Tab. 1. VSechny testované tmely by mély podle vyrobct
patfit do skupiny s vysokou hodnotou pie-tvoieni. Lze
u nich tedy predpokladat podobnou odolnost v piipadé
cyklického tahového a tlakového zatizeni. Pro testovani
byly zvoleny transparentni tmely, aby pii porovnavani
bylo mozné minimalizovat vliv plniv. Pfi praci s tmely
byly subjektivné zaznamendvany nékteré vlastnosti
dalezité pro praktické tmeleni. Jedna se o snadnost
vytla¢ovani, dobu zpracovani nebo tvorbu bublin pfi
aplikaci. Také byla hodnocena obtiznost vytvoreni
uniformni tenké vrstvy sklenénou ty¢inkou na podlozni
skli¢ko pro pfipravu vzorkt ur¢enych pro umélé starnuti
(viz nasledujici kapitola).

Umeélé starnuti

Vzorky tmeld urcenych pro umélé starnuti byly
pfipraveny nanesenim tenké vrstvy (cca 1 mm) na od-

masténa sklicka. Takto pfipravené vzorky byly pone-
chany pfiblizné tyden v laboratornich podminkach pied
samotnymi testy umélého starnuti. Tim bylo zaruceno
dostatecné sesitovani/vytvrzeni tmelt.

Vzorky byly podrobeny nasledujicim zkouskam
umélého starnuti, které jsou v nasledujicim textu ozna-
¢eny jako starnuti:

e Suchym teplem (T50) — vzorky byly umistény do su-
sarny (Memmert UFE 400) s teplotou 50 °C po dobu
30 dni.

e Vlhkym teplem (TS0/RH95) — vzorky byly umistény
do klimatické komory (Memmert HCP 108) s teplotou
50 °C a relativni vlhkosti 95 % po dobu 30 dnti.

e Urychlené povétrnostni starnuti (QUV) — vzorky byly
umistény do QUV panelu (Q-LAB CR 10) po dobu
30 dnd. Program zahrnoval opakovani cyklu ptisobeni
UV zafeni (0,68 W/m?, 50 °C, 5 hod) nasledova-
né termalnim Sokem (skrapéni demineralizovanou
vodou, 20 °C, 2 min) s naslednou kondenzaci vlhkosti
pii 40 °C (2 hod).

Zmény vzhledu vyvolané expozici podminkdm
umélého starnuti byly vyhodnoceny pozorovanim stereo-
mikroskopem a méfenim zmén barevnosti pomoci
spektrofotometru Datacolor MERCURY 2000 a progra-
mu Datacolor TOOLS, ktery automaticky vyhodnotil
primér ze 4 méfeni. Vzorky byly méfeny vzdy ptiblizné
na stejném misté, aby se eliminoval vliv rizné tloustky
a nehomogenity povrchu. Zména barevnosti v barevném
prostoru CIE L*a*b* byla urCena pomoci celkové
barevné diference AE*, kterd byla vypocitana podle
rovnice (1), kde AL* je zména jasu (Cerna — bild), Aa*
je zména na ose obsahujici barevné odstiny od ¢ervené
po zelenou, Ab* zména na ose s barevnymi odstiny
od modré po zlutou [8].

AE*=\/AL*2 +Aa?+ Ab*? )

Pro porovnani byly zméfeny vzorky ponechané
v laboratofi pfi teploté 23 °C a relativni vlhkosti 30 %
po dobu 30 dnt, které jsou dale v textu oznaceny
zkratkou (LAB).
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Smaceni povrchu vodou

Vhledem k mozné piitomnosti nizkomolekularnich
organickych latek ve tmelech muze dochazet k pene-
traci téchto latek do porézniho podkladu. Tim dojde
k impregnaci povrchu, coz se projevi zvy$enou hydro-
fobicitou povrchu, tedy i zvétSenim thlu smaceni.

Pro testovani vlivu tmelll na podkladovy material
byl méfen uhel smaceni cementovych vzorkt vzdy pred
nanesenim tmelu a po 14dennim ptisobeni tmelu a jeho
nasledném odstranéni. Pro tento cel byly pfipraveny
cementové tramky o rozmérech 2x2x10 cm podle CSN
EN 1015-2. Vyzralé tramky byly nasledné roziezany
na dilky o vySce cca 1 cm a poté byly suseny v susarné
pii teploté 60 °C. Poté byla na povrch vzorku nanesena
kapka vody pomoci mikropipety. Tvar kapky byl zazna-
menan kamerou a uthel vyhodnocen v pocitatovém
programu See System 6.3.

VYSLEDKY A DISKUZE

Vlastnosti tmelt pfi aplikaci

Vlastnosti tmelli pozorované pii aplikaci jsou uve-
deny v Tab. 2. Uvsech tmelti bylo mozné pomoci sklenéné
ty¢inky vytvofit tenké filmy na sklicka. Vynikajici apli-
kacni vlastnosti vykazovaly hybridni tmely na bazi sili-
konem modifikovanych etherd (MS). Nejhtife se praco-
valo s tmelem na bazi syntetické pryze (SP) a se silikonem
modifikovanym polyuretanem (SPUR). U silikonovych
tmeld SL-1 a SL-2 byl zjistén octovy zapach pfi aplikaci.
Jedna se tedy o kysele katalyzované silikonové tmely,
které pti pribéhu situjicich reakci uvoliuji kyselinu

octovou. Kvuli kyselé povaze nejsou tyto tmely vhodné
pro aplikaci na cementové, vapenné nebo kovové sub-
straty, jelikoz mize dojit k poskozeni soudrznosti
takového podkladu. Z tohoto pohledu se jako vhodnéjsi
jevi pouziti neutralné sit'ujiciho tmelu SL-3.

Umélé starnuti

Vysledky optického pozorovani stereomikroskopem
um¢éle starnutych vzorki jsou shrnuty v Tab. 3.

Z Tab. 3 vyplyva, ze vzorky tmeld ponechanych
v laboratornich podminkach nevykazovaly po 30 dnech
zadné zmény v zabarveni ani v soudrznosti povrchu.
Naopak po starnuti suchym teplem doslo u vsech
hybridnich tmelt k mirnému zazloutnuti povrchu. Tmel
na bazi syntetické pryze nevykazoval zadné zmény
po starnuti suchym teplem. Rovnéz u silikonovych
tmeld byla potvrzena dobra odolnost zvysené teploté.
Vyjimkou byl silikonovy tmel SL-2 vyrobce Remmers,
u kterého doslo k mirnému zazloutnuti, z ¢ehoz lze
usuzovat na urcity stupen degradace. Pravdépodobné
se vSak nejedna o degradaci primarniho polymerniho
silikonového tetézce, ale o fyzikalni ¢i chemické zmény
u ptitomnych aditiv.

U silikonového tmelu SL-2 firmy Remmers doslo
ke zménam v barevnosti i po pusobeni starnuti vihkym
teplem. Naopak u hybridnich tmelti nedoslo po starnuti
vlhkym teplem k pozorovatelnym zménam. Lze tedy
fici, ze hybridni tmely lépe odolavaji vlhké nez suché
atmosféfe, coz lze s nejvetsi pravdépodobnosti vysvetlit
rozdilnou migraci aditiv k povrchu v prostiedi s rozdilnou
vlhkosti.

Tab. 2. Vlastnosti tmelt pti aplikaci / Properties of sealants during application

Tmel SL-1 SL-2 SL-3 SP SPUR MS-1 MS-2 MS-3
zapach octovy octovy organicky | organicky 0 0 0 0
vytlacovani + + + + - + + +
roztiratelnost + + + — — + + +
doba zpracovani + + + - + + +
tvorba bublin + — — + + — — -
Legenda: + dobre, lépe; — spatné, hiire; 0 bez vyrazného zapachu
Tab. 3. SloZeni a tloustka koroznich vrstev na vzorcich / Composition and thickness of corrosion layers on samples
Tmel SL-1 SL-2 SL-3 SP SPUR MS-1 MS-2 MS-3
LAB (30 dni) 0 0 0 0 0 0 0 0
T50 (30 dni) 0 ges 0 0 ges 83 1x 1x
T50/RH95 (30 dni) 0 0 0 0 0 0 0
QUYV (30 dni) 0 0 0 soged ) o® o® o® o®
Legenda: L1t vyrazné zazloutnuti; Lt mirné zazloutnuti; @ zdkal; popraskani; (0 beze zmény
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Po urychleném povétrnostnim starnuti doslo u tmelu
SP na bazi syntetické pryze k vyraznym barevnym
zménam. Nejnizsi odolnost urychlenému povétrnostnimu
starnuti vykdzaly hybridni tmely. Mimo zmény barvy
doslo u vSech hybridnich tmelil ke ztraté¢ soudrznosti
filmu a vzniku vyraznych prasklin, coz je dokumentovano
na Obr. 1. Je ovSem nutné podotknout, ze vzorky tmelt
testované ve forme tenké vrstvy neodpovidaji podminkam
aplikace uréenych vyrobcem, coz miize mit vliv na odol-
nost jednotlivych tmeld. Snimky degradovanych tmelt
SPUR a MS-1 (Obr. la, b) si jsou velice podobné,
prestoze se ma jednat o tmely vyrobené na zaklad¢ jiné
technologie (SPUR vs. MS). Naopak snimky zbyvajicich
MS tmeld (MS-2, MS-3) jsou dosti odli$né v porovnani
s tmelem MS-1. Lze se tedy domnivat, Ze navzdory
oznaceni je slozeni tmeld SPUR a MS-1 podobné. Pro
potvrzeni této domnénky bude v dalsi vyzkumu pouzito
testovani infracervenou spektroskopii.

Metoda urychleného povétrnostniho starnuti kom-
binuje zatézovani nejbeznéjSimi degradacnimi Ciniteli
v nastavenych cyklech. Oproti dfive uvedenym star-

c) MS-2

nutim zde dochazi k pusobeni UV zafeni za zvySené
teploty a k teplotnim Sokim. Pravé tyto podminky byly
pravdépodobné pfi¢inou silné degradace hybridnich
tmell, kdy doslo ke ztraté soudrznosti bez pusobeni
vngjsi sily. Naopak vynikajici odolnost v podminkach
urychleného povétrnostniho starnuti vykazaly vsechny
tfi silikonové tmely.

Vysledky z méfeni barevné diference ukazuje
Obr. 2. Tyto vysledky ptesné kvantifikuji barevné zmény
a viceméné potvrzuji vysledky ziskané pozorovanim
starnutych tmeld pomoci stereomikroskopu.

Obr. 2 potvrzuje vyrazngjsi citlivost hybridnich
tmelll na pusobeni zvySené teploty nez na pusobeni
zvysené teploty v kombinaci s vysokou relativni vihkosti.
Tento trend je patrny prakticky i u ostatnich testovanych
tmelt. Vlivem suchého tepla dochazelo pravdépodobné
pfednostné k fyzikalnim zménam spojenym s migraci
zmékcovadel, piipadné dalsich aditiv a odtékanim nizko-
molekularnich latek, coz se projevilo zménou barevnosti.
V piitomnosti vysoké vlhkosti se zd4, ze dochazi ke zpo-
maleni téchto zmén, coz mize byt zptisobeno pronikanim
vody do struktury tmela.

d) MS-3
Obr. 1. Povrch hybridnich tmell po urychleném povétrnostnim starnuti — a) SPUR, b) MS-1, c) MS-2, d) MS-3
Fig. 1. Surface of hybrid sealants after accelerated weather aging — a) SPUR, b) MS-1, c) MS-2, d) MS-3
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Vysledky barevné diference u hybridnich tmeld po
urychleném povétrnostnim starnuti nelze povazovat za
presné, jelikoz doslo k popraskani povrchu a u tmelt
SPUR a SP-1 také k odpadani urcitého podilu tmelu, coz
vyrazné ovlivni vysledek méteni barevné diference.

Nejvyssi zmeéna barevné diference po urychleném
povétrnostnim starnuti byla pozorovana u tmelu na bazi
syntetické pryze (SP), coz je v dobré shod¢ s Tab. 3.
U silikonovych tmeld jsou barevné diference vyrovnané
a pohybuji se kolem 3,5 pro QUV panel.

9

8-{|mLAB

7 T50

6-{ | @ T50/RH95
w54 | ®QUV

SL-1

SL-2 SL-3 SP SPUR MS-1

tmel

MS-2 MS-3

Obr. 2. Barevna diference testovanych tmell po umélém
starnuti (30 dnd)
Fig. 2. Colour difference of investigated sealants after wea-
thering (30 days)

Vliv tmelli na smaceni
povrchu cementu vodou

Pruzné polymerni tmely jsou velmi komplexni
organické produkty obsahujici nejrizné;si plniva. Vsech-
ny testované tmely jsou hydrofobni. Ovlivnéni porézniho
podkladu polymernimi tmely, na ktery jsou naneseny, je
ukazano na Obr. 3. Uhel smaceni cementového vzorku
pfed nanesenim tmelu je velmi nizky, jelikoz cement
je nasakavy material a rychle dochazi k penetraci

120

100

80

60

40

Uhel sméageni (°)

20+

04
bez SL-1 SL-2 SL-3 SP SPUR MS-1MS-2 MS-3

tmelu tmel

Obr. 3. Vliv testovanych tmeld na zménu smaceni cemento-
vého podkladu vodou

Fig. 3. The influence of investigated sealants on the change
in contact wetting of cement basis

aplikované kapky vody do vzorku. Po aplikaci a odtrzeni
vSech zkoumanych tmelti doslo k vyraznému zvysSeni
hodnoty thlu smaceni. Nejvyssi nartst byl pozorovan
u silikonovych tmelt, kdy se z ptvodné hydrofilniho
cementového povrchu stal povrch hydrofobni [9] a
na dotek mastny. To je zfejmé zplisobeno migraci
nizkomolekularnich silikonovych oleji. Jejich pronikani
do stavebnich materiald je znamym jevem [10].

ridnich tmeld. Presto jde oproti neoSetfenému cemen-
tovému podkladu o vyraznou zménu, a tudiz nelze tyto
tmely plosné doporucit pro pouziti v pamatkové péci.

ZAVER

V této praci byly testovany komeréné dostupné jed-
noslozkové pruzné tmely na zakladé¢ silikonu, syntetické
pryze a hybridnich polymert zalozenych na SPUR nebo
MS technologii. Jednotlivé skupiny tmeld vykazovaly
podobné vlastnosti z hlediska zpracovatelnosti, odolnosti
proti starnuti a miry ovlivnéni porézniho podkladu.

Nejvyssi odolnost viici korozivnim ucinkiim vnéj-
Siho prostfedi vykazovaly silikonové tmely. Nékteré
z testovanych silikonovych tmeli byly ovSem kysele
situjici, proto jejich pouziti neni vhodné na povrchy
citlivé na kyseliny, napf. na bazi cementu. Vsechny sili-
konové tmely nejvice hydrofobizovaly porézni podklad,
coz je pro restauratorskou praxi nepiipustné. K nizsi
hydrofobizaci cementového podkladu dochéazelo po apli-
kaci hybridnich tmeld. Tyto tmely se ale ukazaly jako
malo odolné pii testech urychleného povétrnostniho
starnuti.

Polymerni pruzné tmely se pravem tési velkému
zajmu z oblasti stavebnictvi. Svymi vlastnostmi mnoho-
nasobné prevysuji diive pouzivané anorganické tmely.
Bohuzel, obecné doporuceni pro pouziti téchto tmeli
v pamatkové péci brani jejich schopnost ovliviiovat
porézni podklad.

Podékovani

Vyzkum vlastnosti pruznych polymernich tmelii byl
financné podporen Ministerstvem kultury CR, projekt
NAKI DF12 POI1OVV017.
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