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Jadwiga W. Lukaszewicz

ZWIAZKI KRZEMOORGANICZNE W KONSERWACII KAMIENNYCH
OBIEKTOW ZABYTKOWYCH

Kamienne obiekty zabytkowe ze wzgledu na swe
usytuowanie, czesto na zewnatrz budynkow, jak réw-
niez silnie rozwinietg forme rzeZbiarska sg wyjatkowo
narazone na dziatanie czynnikoéw agresywnych.
W wyniku przebiegu proceséw erozyjnych i korozyj-
nych nastepuje pecznienie, rozpuszczanie i przemie-
szczanie lepiszcza w kamieniach. Efektem tych pro-
cesOw jest dezintegracja granulama powodujgca ob-
nizenie wytrzymatosci mechanicznej, osypywanie sie
warstw powierzchniowych kamienia, jak réwniez po-
wstawanie zbitych, nieporowatych nawarstwien
uszczelniajgcych powierzchnie.

Zadaniem konserwatoréw jest usuniecie czynni-
kéw niszczacych i poprawa wiasciwosci mechanicz-
nych kamienia poprzez wprowadzenie w jego pory
dodatkowego lepiszcza. Wprowadzane substancje
powinny réwniez chroni¢ obiekty przed dalszym ni-
szczeniem.

Zwiazki krzemu stanowiag mineraty skatotworcze
wielu materiatéw kamiennych, stad krzemionka byta
tym zwigzkiem, na ktéry najwczesniej zwrécono uwa-
ge i chciano stosowa¢ w konserwacji kamiennych
obiektdw. Poszukiwano zatem zwigzkéw chemicz-
nych, ktére wprowadzone w pory kamieni porowa-
tych bytyby zrédtem krzemionki. Juz w potowie ubie-
gtego wieku podejmowano proby stosowania szkla
wodnegol W 1883 r. Kessler zaproponowat zastoso-
wanie soli kwasu fluorokrzemowego (fluatéw) do
wzmacniania miekkich wapieni2. Ostatnio podjeto
préby stosowania zoli kwaséw krzemowych3. Wszyst-
kie te préby nie daty jak do tej pory pozytywnych
rezultatéw, gtéwnie ze wzgledu na powierzchniowy
charakter tych zabiegow, jak rowniez tworzenie
szkodliwych produktéw ubocznych.

Poniewaz stosowanie nieorganicznych zwigzkéw
krzemu nie powiodto sie, zwrdécono uwage na szybko
rozwijajaca sie dziedzine chemii — chemie zwigzkdw
krzemoorganicznych. Pierwszy zwigzek krzemoorga-

1. A. H. Church, Stone Preserving and Colouring, Cements, British
Patent 220, Jan. 28.1862.

2. L Kessler, Sur unprocédé de durcissement despierres calcaires
tendress an moyen des fluosilikates d base d bxydes insoluble,
,Compte Rendu, Académie des Sciences, Institute de France”, R 96,
1883, s. 1317-1319.

3. W. Domastowski, D. Sobkowiak, J. Wiklendt, Zastosowanie
hydrolizy kwasu krzemowego do wzmacniania kamieni, ,,Zeszyty
Naukowe UMK", R X1V, 1990, s. 3-23.

4. V. Bazant, V. Chwalowsky, J. Rathousky, Silikony, Warszawa
1995, s. 10.

niczny, ester etylowy kwasu ortokrzemowego, otrzy-
mat w 1845 r. J. J. von Ebelmen4.

W kolejnych latach nastepowat szybki rozwdj syn-
tezy zwigzkow krzemoorganicznych. Friedel i Crafts
otrzymali pierwszy zwiazek zawierajacy wigzanie Si-C
— byt to czteroetylosilan. Jednak najwieksze zastugi
w tej dziedzinie potozyt F S Kipping, ktory w 1904 r.
zastosowat reakcje Grignarda do otrzymywania zwigz-
kéw krzemoorganicznych oraz odkryt miedzyczastecz-
kowa kondensacje silanoli prowadzacg do otrzymania
polisiloksanéw, czyli zwigzkéw polimerowychb.

August Wilhelm von Hofmann w 186l ., czyli w 15 lat
po przeprowadzeniu pierwszej syntezy czteroetoksysi-
lanu, zaproponowat uzycie go do powstrzymania de-
strukcji elementow kamiennych na fasadzie gmachu
Parlamentu w Londynie6. Nie jest jasne czy preparat
zostat praktycznie zastosowany, czy wykonano tylko
proby ijakie byty ich rezultaty. Pomyst Hofmanna zostat
zapomniany i dopiero po 60 latach rozpoczeto szersze
badania nad mozliwoscig stosowania zwigzkéw krze-
moorganicznych do konserwacji obiektéw kamiennych.
Badania dotyczyty wowczas przede wszystkim wzmac-
niania kamiennych obiektow zabytkowych.

Badania nad zastosowaniem czteroetoksysilanu do
wzmacniania kamiennych obiektow zabytkowych
prowadzit uczony angielski Arthur P. Laurie, ktory
metode te opatentowat w 1923 roku7. Czteroetoksy-
silan otrzymywat w wyniku hydrolizy czterochlorosi-
lanu, ktdrym po rozpuszczeniu w lotnych rozpu-
szczalnikach nasycat kamien. Gdy kamien po nasyce-
niu sezonowat w atmosferze o duzej wilgotnosci
ciecz wolno hydrolizowata a w porach kamienia osa-
dzat sie zel krzemionkowy. Reakcja przebiegata wol-
no, i autor zaproponowat dodawanie niewielkich ilo-
§ci kwasu siarkowego jako katalizatora8. Zastosowa-
nie kwasnego katalizatora ograniczato uzycie tego
preparatu tylko do kamieni bezweglanowych. Zasto-
sowanie katalizatoréw zasadowych nie powiodto sie,

5. F. S. Kipping, Proceedings Chemical Society, London 1904, s. 15.
6. Anon, Stone-Preserving Processes: Royal Institute of British Archi-
tects, ,,The Builder” 19, 1861, s. 103-105.

7. A. P. Laurie, Improvements Relating to the Preservation of Stone,
British Patent, 20342 (6.08.1923); P. Laurie, Preservation of Stone,
U. S. Patent 1.561.988 (17.11.1925).

8. A. P. Laurie, Preservation of Stone, U. S. Patent 1.585.103
(18.05.1926); A. P. Laurie, Preservation of Stone, U. S. Patent
1.607.762 (23.11.1926).
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ze wzgledu na duzg szybko$é tworzenia sie miekkiego
zelu krzemionkowego, ktéry nie nadawat sie do za-
stosowania w praktyce.

Przed Il wojng $wiatowa pojawito sie jeszcze kilka
prac dotyczacych zastosowania czteroetoksysilanu do
wzmachiania kamieni. Wykorzystano w nich hydrolize
czteroetoksysilanu w $rodowisku kwasnym z zastoso-
waniem réznych kwaséw mineralnych i organicznych9.

W latach czterdziestych i pie¢dziesigtych, latach
bardzo intensywnego rozwoju technologii zwigz-
kéw krzemoorganicznych, opracowywano réwniez
nowe receptury preparatéw do wzmacniania kamie-
ni. Kolejnym etapem rozwoju metod wzmacniania
kamieni z wykorzystaniem alkoksysilanéw byto za-
stosowanie dodatkow zapewniajgcych wzmacnia-
nym kamieniom nadanie wiasciwosci hydrofobo-
wych. Badacze czescy J. Blazej, J. Doubrava ij. Rat-
housky zastosowali mieszanine krzemianu etylu
i metylotrojetoksysilanu w etanolu z dodatkiem Kkil-
ku kropli kwasu solnego do impregnacji, wykona-
nej z piaskowca balustrady na fasadzie Letniego
Patacu w Pradzel0. Ponadto zastosowali roztwor
wzmacniajacy jako spoiwo zapraw do uzupetniania
ubytkow we wzmacnianym piaskowcu. Uzyskany
sztuczny kamien nie wykazywat duzej wytrzymato-
§ci mechanicznej (1,5 MPa).

Pierwsze pozytywne proby praktycznego zastoso-
wania mieszaniny krzemianu etylu i metylotréjetoksy-
silanu do wzmacniania piaskowca i jako spoiwa
sztucznego kamienia doprowadzity do opracowania
sktadu preparatow produkowanych w Czechach pod
nazwg Silgeli. Byty to preparaty jedno- i dwusktadni-
kowe. Przed uzyciem do roztworu alkilo- i/ lub
alkoksysilanow dodawano katalizator. W zaleznosci
od rodzaju wzmacnianego kamienia stosowano kata-
lizator kwasny, zasadowy lub obojetny.

W latach sze$édziesigtych i siedemdziesigtych
wiele firm, fabryk, koncernéw produkujacych zwigz-
ki krzemoorganiczne rozpoczeto produkcje prepara-
téw przeznaczonych do prac konserwatorskich pro-
wadzonych przy kamiennych obiektach zabytko-
wych. Obecnie na polskim rynku spotykamy Srodki
krzemoorganiczne wielu firm, gtéwnie niemieckich,
ktére proponowane sg do wstepnego strukturalnego
wzmacniania czy hydrofobizacji kamiennych obiek-
téw zabytkowych.

9- D. de Ros, F. Barton, Improved Methods of Hardening and
Preserving Natural and Artificial Stone, British Patent 260 031
(18.10.1926); W. Graulich, Zur Frage des Bautenschutzes: Neuzei-
tliche Steinkonservierung mit Kieselsdurester— Farben, ,,Tonindu-
strie — Zeitung und Keramische Rundschau”, 1933, nr 57, s. 677;
B. J. Stone, A. J. Teplitz, Earth Consolidation, U. S. Patent 2.281.810
(5.05.1942).
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Wstepne wzmacnianie

Do wstepnego wzmacniania silnie zdezintegrowa-
nych miejsc niezbedny jest preparat umozliwiajgcy
zachowanie przez wzmacniany kamieA wiasciwosci
hydrofilnych. Takie wiasciwosci maja i sg do tego celu
powszechnie stosowane preparaty oparte na czescio-
wo kondensowanym czteroetoksysilanie. W Polsce
najczesciej uzywane sg jednosktadnikowe Srodki
0 nazwach handlowych: Steinfestiger OH (prod. Wac-
ker-Chemie, Niemcy), Funcosil-Steinfestiger OH,
Funcosil-Steinfestiger 300, Funcosil-Steinfestiger 510
(prod. Remmers, Niemcy).

Preparaty Steinfestiger OH i Funcosil-Steinfestiger
OH zawierajg okoto 25% rozpuszczalnikéw. Nato-
miast preparaty Funcosil-Steinfestiger 300 i 510 nie
zawierajg rozpuszczalnikéw i rdéznia sie stopniem po-
likondensacji, czego efektem jest r6zna zawarto$é zelu
we wzmocnionych kamieniach. Wszystkie preparaty
charakteryzuja sie dobrg zdolnos$cia kapilarnego wni-
kania w pory kamieni, ulegajg one utwardzeniu pod
wptywem pary wodnej z otoczenia, jak i zaadsorbo-
wanej w porach kamieni. Reakcje katalizuje kataliza-
tor metaloorganiczny, dzieki czemu preparaty te moga
by¢ stosowane do kamieni porowatych bez wzgledu
na ich nature chemiczng. Powstajacy zel polisiloksa-
nowy réwnomiernie rozktada sie w porach calego
kamienia. Nie zaobserwowano szkodliwego, jak ma
to miejsce w przypadku stosowania innych zywic,
zjawiska migracji. WHasciwosci wzmocnionych kamie-
ni zalezg m.in. od warunkéw sezonowania, ktdre
decyduja o wiasciwosciach hydrofilnych wzmocnio-
nego obiektu, jak réwniez wptywajg na wytrzymatosé
mechaniczng. Jak wykazaly badania, optymalne wa-
runki w jakich powinien znalez¢ sie kamienny obiekt
po nasyceniu roztworami czesciowo kondensowane-
go czteroetoksysilanu to wilgotnos¢ wzgledna okoto
70-80% w temperaturze okoto 20°C. Wiegksza wilgot-
no$¢ (ok. 100%) powodowata, ze w krétkim czasie
w porach przypowierzchniowych kamienia tworzyt
sie zel polisiloksanowy, ktory uszczelniat je i unie-
mozliwiat przebieg reakcji w glebszych partiach. Nato-
miast kamienie znajdujace sie w warunkach niskiej wil-
gotnosci (ok. 40-45%) nawet po dwéch latach wykazy-
waty wiasciwosci hydrofobowe, co utrudnia prowadze-
nie innych zabiegéw (oczyszczanie, odsalanie)1l

10. J. Blazej, J. Doubrava, J. Rathousky, Pouziti organokfemicitych
latek pro konsewacie restauraci ¢asti piscovcového zabradli le-
tohradku V Karlovské zahradlé, ,,.Zpravy Paméatkové Pcéce” 1959,
nr 19, s. 69-80.

11. J. W. tukaszewicz, Wplyw starzenia zywic alkoksypolisiloksa-
nowych na witasciwosci wzmocnionych obiektow zabytkowych, pra-
ca doktorska, Archiwum Zakfadu Konserwacji Elementéw i Detali
Architektonicznych UMK, 1987, s. 152.



W warunkach podwyzszonej wilgotnosci (70-80%)
nastepuje silne usieciowanie zelu polisiloksanowego,
co prowadzi do wiekszego (o ok. 40%) wzrostu
wytrzymatosci mechanicznej niz w warunkach ni-
skiej wilgotnoscil2

Preparat Funcosil-Steinfestiger 510 ze wzgledu na
wyzszy stopiefi polikondensacji ma wyzsza lepkos¢
(2,4 mPas), stad jest on podciggany kapilarnie najwol-
niej z wszystkich wymienionych wyzej preparatow,
z czym niekiedy wigzg sie trudno$ci w nasycaniu
kamieni drobnoporowatych.

Strukturalne wzmacnianie

Do strukturalnego wzmacniania w zaleznosci od
wymogoéw konserwatorskich stosowane sg preparaty
o wiasciwosciach hydrofilnych lub hydrofobowych.

Wzmacnianie obiektéw z zachowaniem przez ka-
mien wiasciwosci hydrofilnych prowadzi sie uzywajac
tych samych preparatow, ktdre stosuje sie do wzmac-
niania wstepnego, czyli opartych o czesciowo skon-
densowane estry kwasu ortokrzemowego.

Wsrod preparatow o wiasciwosciach hydrofobo-
wych nalezy wyr6zni¢ roztwory czeSciowo konden-
sowanego czteroetoksysilanu z dodatkiem metylotréj-
etoksysilanu, m.in. Steinfestiger H (prod. Wacker-Che-
mie, Niemcy), Funcosil-Steinfestiger H, Funcosil-Stein-
festiger 300H (prod. Remmers, Niemcy) oraz roztwory
zywic alkilo(arylo)polisiloksanowych, m.in. Ahydrosil Z
(prod. Instytut Chemii Przemystowej, Polska).

Wszystkie preparaty krzemoorganiczne charaktery-
zujg sie dobrg zdolnoscig kapilarnego przemieszcza-
nia sie w materiatach porowatych. Powodujg zadowa-
lajacy wzrost wytrzymatosci mechanicznej kamieni.
Réznig sie natomiast wiasciwosciami hydrofobowymi
oraz ich trwatoscia. Jak wykazaty badania, kamienie
wzmacniane oligomerami alkiloalkoksysilanéw cha-
rakteryzuja sie stabymi whasciwosciami hydrofobowy-
mi i niewielka ich trwatoscigl3. Pozytywnie wyrdznia-
ja sie tu roztwory zywic alkilopolisiloksanowych (np.
Ahydrosil Z). Zywice te cechujg bardzo dobre wiasci-
wosci hydrofobowe, a ich odpornos¢ na dziatanie wo-
dy, pary wodnej, jak i starzenie okazata sie wysokald.

Zarowno roztwory oligomerow alkiloalkoksysilok-
sanowych, jak i zywic krzemoorganicznych stosowa-

12. W. Domastowski, J. W. tukaszewicz, Possibilités ofSilica Appli-
cation in Consolidation ofStone Monuments (w:) Vith International
Congress on Deterioration and Conservation of Stone, Torun,
12-14.09.1988, s. 572.

13. W. Domastowski, Restoration Program for Moai on Ahu Ton-
gariki, uzupetnienie raportu, mpis, 1.

14. J. W. kukaszewicz, The Application ofSilicone Products in the
Conservation of Volcanic Tuffs, Lavas and Volcanic Tuffs (w:)
Proceeding ofthe International Meeting, Easter Island, Chile, Octo-
ber 25-31.1990, s. 191- 202.

15. J. Blazej.J. Doubrava, J. Rathousky, op. cit.,, s. 79.

ne sa obecnie powszechnie w pracach konserwator-
skich. Przykladem ich praktycznego zastosowania
i duzej odpornosci na starzenie niech beda portale
w Trzebnicy i Oliwie, od konserwacji ktérych mineto
juz ponad 10 lat. Tympanony portali romanskiego
i gotyckiego w kosciele $w. Jadwigi w Trzebnicy na-
sycano preparatem Steinfestiger H. Portal gtdwny ka-
tedry w Oliwie nasycany byt wstepnie preparatem
Steinfestiger OH, nastepnie strukturalnie Steinfestige-
rem H. Po uzupetnieniu ubytkéw zaprawg na bazie
zywicy epoksydowej obiekt powierzchniowo hydro-
fobizowano roztworem kauczuku silikonowego Ela-
stosil YL-Al (preparaty prod. Wacker-Chemie).

Uzupetnianie ubytkéw

Pierwsze proby zastosowania zwigzkdéw krzemoor-
ganicznych jako spoiwa sztucznego kamienia przepro-
wadzili pod koniec lat pie¢dziesiatych badacze czescy15.
Uzyskany przez nich piaskowiec charakteryzowat sie
niska wytrzymatoscia mechaniczng. Podobne wyniki
uzyskiwali inni badaczel6. Szczegblne zainteresowanie
budzity preparaty o wiasciwosciach hydrofilnych, gdyz
problem uzupetniania ubytkéw w obiektach, ktére nie
wymagaja hydrofobizacji, jest ciggle otwarty.

Badania nad stosowaniem kondensatéw etoksysilanu
jako spoiw sztucznego kamienia prowadzit H. Ettl17.
Zastosowat on dodatkowe katalizatory o charakterze
alkalicznym oraz klimatyzacje (24 godz.) probek w at-
mosferze o podwyzszonej wilgotnosci w celu przyspie-
szenia reakcji wigzania spoiw. Uzyskana wytrzymato$¢
mechaniczna probek sztucznego kamienia tez byta nie-
wysoka (z preparatem Steinfestiger OH — 1,3 MPa).

W Zakladzie Konserwacji Elementow i Detali Ar-
chitektonicznych UMK podjeto badania nad zastoso-
waniem jako spoiw sztucznych kamieni preparatow
opartych na czesciowo kondensowanym czteroetok-
sysilanie. Badania te prowadzono gtéwnie z zastoso-
waniem kruszywa wapiennego. Na ich podstawie
opracowywano technologie otrzymywania zapraw
umozliwiajacg uzyskanie sztucznego wapienia o du-
zej porowatosci, dobrej zdolnosci kapilarnego wzno-
szenia wody i wytrzymatosci okoto 4,0 MPal8. Pole-
gala ona na przeprowadzeniu wstepnej hydrolizy
spoiwa, aby zwiekszy¢ stopien polikondensacji, a za-

16. J. Wilga, Uzupetnianie ubytkéw w wapieniach zaprawami al-
koksypolisiloksanowymi, Torun 1975, praca magisterska wykonana
pod kierunkiem prof, dr hab. W. Domastowskiego w Zaktadzie
Konserwacji Elementéw i Detali Architektonicznych UMK; M. Za-
krzewska, Badania nad zastosowaniem zwigzkéw krzemoorga-
nicznych do kitéw uzupetniajacych ubytki w kamiennych obiektach
zabytkowych, cz. |, ,,Zeszyty Naukowe UMK?”, 1983, s. 172.

17. H. Ettl, Kieselsdureestergebundene Steinersatzmassen, praca
doktorska, Institut fir Allgemeine und Angewandte Geologie der
Universitat Minchen, November 1987.

18. J. W. Lukaszewicz, Badanie mozliwoséci uzupetniania ubytkéw
w kamiennych obiektach zabytkowych zaprawami o spoiwie krze-
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tern i lepkos¢ spoiwa, oraz wyeliminowac koniecz-
no$é sezonowania zapraw w atmosferze o zwiekszo-
nej wilgotnosci. Jednocze$nie do zapraw dodawano
wapno hydratyzowane jako dodatkowy Kkatalizator
w celu przyspieszenia wigzania spoiwa i niewielkie
ilosci kaolinitu w celu polepszenia plastycznosci za-
praw. Zaprawy te dzieki duzej porowatos$ci mozna
dodatkowo nasyci¢ preparatami typu Steinfestiger OH,
co powoduje znaczny wzrost ich wytrzymatosci me-
chanicznejIn

W Instytucie Chemii Przemystowej opracowano
spoiwo zapraw (Adhesil K-1) o wkasciwosciach hyd-
rofobowych, stuzacych do uzupetniania ubytkéw
w obiektach wzmacnianych preparatem Ahydrosil Z.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze spoiwo to
moze stuzy¢ do przygotowywania zapraw do uzupet-
niania ubytkéw w wapieniach. Stosujac odpowiedni
dobér sktadnikow zaprawy (stosunek spoiwa do kru-
szywa) mozna w pewnych granicach regulowac ich
wytrzymato$¢ mechaniczng. Otrzymany sztuczny wa-
pien cechuje sie nieco ciemniejszg barwg. Niewielki
dodatek bieli tytanowej korzystnie wptywa na kolo-
rystyke zapraw?20.

Hydrofobizacja

Zwiazki alkilo(arylo)polisiloksanowe charaktery-
zujg sie bardzo dobrymi wiasciwosciami hydrofobo-
wymi. Jako preparaty do zabezpieczania przed dzia-
taniem wody znalazty one szerokie zastosowanie
w budownictwie2l. Cze$¢ z nich stosowana jest do
zabezpieczania obiektow zabytkowych przed dziata-
niem wody i agresywnych zanieczyszczen w niej roz-
puszczonych. Wsrdd tych preparatéw nalezy wyrdznié:
— silany,

— oligomery alkiloalkoksysilanow,

— zywice alkiloarylopolisiloksanowe,

— kauczuki metylopolisiloksanowe sieciujace pod
wptywem pary wodnej (np. Elastosil E-41, prod.
Wacker-Chemie).

Wiekszos¢ tych srodkdw, wystepujacych pod réz-
nymi nazwami handlowymi, to niskoprocentowe roz-
twory w rozpuszczalnikach organicznych. Charakte-
ryzuja sie niska lepkoscig (1,0-1,5 mPas), co decyduje
o0 ich dobrej penetracji w pory kamieni. Przy powierz-

moorganicznym (w:) Naukowe podstawy ochrony i konserwacji
dzietsztuki oraz zabytkédw kultury materialnej, Torun 1993, s. 161.
19-J. W. tukaszewicz, Badania nad zaprawami o spoiwie krzemo-
organicznym do uzupetniania ubytkdw w wapieniach, mpis, spra-
wozdanie w ramach grantu UMK, 1993-

20. D. Sobkowiak, Badania nadzastosowaniem zywic silikonowych
typu Adhesil K-1 do sporzadzania kitéw oraz imitacji kamieni
naturalnych (w:) Naukowe podstawy ochrony i konserwacji dziet
sztuki, op. cit., s. 172.

21. J. W. ktukaszewicz, The Application of silicone Products...,
s. 191- 202.
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chniowym ich stosowaniu, a takie jest ich zgodnie
z zaleceniami producentéw przeznaczenie, wnikajg
na znaczng gteboko$¢ (do 1 cm przy trzykrotnym
nanoszeniu pedzlem). Wiasciwosci hydrofobowe za-
lezg od budowy zwigzkéw. Dzigki duzym, usieciowa-
nym czasteczkom, wysoka hydrofobowos$¢ majg zy-
wice krzemoorganiczne (np. Ahydrosil Z, Silak Mil
prod. Zaktady Chemiczne Nowa Sarzyna, Polska)
i kauczuki (np. Elastosil E-41)22. Nalezy zaznaczyé,
ze efektywno$¢ hydrofobizacji zalezy od natury che-
micznej kamienia. Pomimo uzyskania bardzo dobrych
rezultatéw z wieloma kamieniami naturalnymi (np.
piaskowce o lepiszczu krzemionkowym) i sztuczny-
mi (cegly, zaprawy) istniejg duze problemy z hydro-
fobizacjg wapieni i piaskowcow o lepiszczu weglano-
wym. Proponowane kauczuki nie nadajg sie, gdyz
jako produkt uboczny wydziela sie kwas octowy.
Pozostate preparaty natomiast w niewielkim stopniu
uodporniajg wapienie na dziatanie wody. Propono-
wano polepszenie whasciwosci hydrofobowych przez
wstepne nasycenie wapienia czteroetoksysilanem23,
Wyniki badan Swiadczg o obnizeniu nasigkliwosci
probek, jednak nie wyjasniono w petni czy obnizenie
nasigkliwosci wodg wynika rzeczywiscie z poprawy
wiasciwosci hydrofobowych takiej preparacji, czy tez
raczej z obnizenia porowatosci kamieni po dwukrot-
nym zastosowaniu preparatow.

Duzym mankamentem tych $rodkéw jest obecno$é
w nich okoto 95% rozpuszczalnikéw, ktére sg bezpo-
wrotnie tracone w wyniku odparowania — zanieczy-
szczajg atmosfere, sg szkodliwe dla pracownikéw
prowadzacych zabieg hydrofobizacji. Srodki te zatem nie
moga by¢ stosowane w zamieszkanych budynkach.

W ostatnich latach nowos$cig na rynku sg mikroe-
mulsje silikonowe. Mikroemulsje charakteryzujg sie
matymi czastkami rozpuszczonymi w wodzie, wyka-
zujg dobrg zdolnos¢ kapilarnego przemieszczania sie
w materiatach porowatych. Nadajg one wysokie wia-
Sciwosci  hydrofobowe kamieniom  naturalnym
i sztucznym nie zawierajgcym weglanu wapnia, sg
one jednak nieskuteczne w wapieniach. Dzieje sie
tak dlatego, ze wewnetrzne, wszczepione w tancuch
polisiloksanowy emulgatory reaguja z weglanem
wapnia tworzac na powierzchni wapieni biate naloty
chlorku i octanu wapnia, a jednocze$nie zmniejsza sie

22. W. Domastowski, M. Kesy-Lewandowska, Investigation on
Applicability of Silicone Caoutchoucs to Hydrophobing sandstone
(w:) Vlth International Congress on Deterioration and Conservation
ofStone..., s. 577-602.

23. R Snethlage, Uberlegungen zu rHydrofobierung von Kalkstein
(w:) Sitzung des Arbeitskreises, Miinchen, 6-7 Marz, s. 104; M. Pu-
chaczewska, Hydrofobizacja wapienia pinczowskiego po wstep-
nym wzmocnieniu preparatem Steinfestiger OH, Torun 1991, praca
magisterska wykonana pod kierunkiem J. W. tukaszewicz, Archi-
wum Zaktadu Konserwacji Elementéw i Detali Architektonicz-
nych UMK



zdolno$¢ emulgowania zywicy w wodzie, przez co
nie moze penetrowaé¢ ona w wapieniu na wysoko$é
wiekszg niz gteboko$¢ zanurzenia kamienia w roz-
tworze24.

Podsumowanie

Wiekszos¢ preparatéw krzemoorganicznych zawie-
ra rozpuszczalniki organiczne. Obecnie, ze wzgledu
na ochrone Srodowiska, pojawita si¢ tendencja ogra-
niczania ich ilosci lub, tam gdzie jest to mozliwe,
zastepowania ich woda. Preparaty do hydrofobizacji
coraz powszechniej stosowane bedg w postaci mik-
roemulsji rozcieficzalnych woda.

Nie we wszystkich typach preparatow istnieje
jednak mozliwos¢ wprowadzania wody jako rozpu-
szczalnika lub rozcienczalnika. W preparatach Fun-
cosil-Steinfestiger 300, 300H, 510 wyeliminowano
rozpuszczalniki. Zawierajg one 100% substancji
czynnej. Hydroliza oligomeréw zawartych w tych
preparatach przebiega tatwiej wobec wspolnego dla
nich i wody rozpuszczalnika. Brak rozpuszczalnika
wplynie na wydtuzenie czasu hydrolitycznej poli-
kondensacji w poczatkowej fazie. W wyniku hyd-
rolizy wydziela sie alkohol etylowy, ktory utatwi

rozpuszczanie wody w oligomerach i w efekcie
umozliwi przebieg reakcji.

Oligomery stosowane do wzmacniania kamieni
charakteryzujg sie stosunkowo stabymi wiasciwoscia-
mi btonotworczymi, stad, w poréwnaniu np. z zywi-
cami epoksydowymi, preparaty te wzmacniajg ka-
mienie w mniejszym stopniu (70-120%). Polepszenie
wiasciwosci btonotwdérczych tych preparatéw wydaje
sie wyzwaniem dla technologéw. Znajac strukture
zwigzkéw krzemoorganicznych, rozwigzanie tego
problemu bez zastosowania kopolimeryzacji z mo-
nomerami organicznymi bedzie trudne.

Zwiagzki krzemoorganiczne stosowane sg obecnie
do wszystkich wymienionych wczesniej zabiegow
w trakcie konserwacji kamiennych obiektéw zabytko-
wych. Pozwalajg wzmocnic¢ wytrzymato$¢ mechanicz-
ng kamiennych obiektéw zabytkowych i jednocze-
$nie zabezpieczajg je przed dalszym zniszczeniem.
Powszechne stosowanie tych srodkéw w Polsce roz-
poczeto przed kilkunastu laty. Obecnie w Zaktadzie
Konserwacji Elementéw i Detali Architektonicznych
przygotowywana jest baza danych o obiektach kon-
serwowanych preparatami krzemoorganicznymi, aby
w przysztosci méc Sledzi¢ zmiany, jakie w nich za-
chodzg w wyniku procesow starzenia.

Organosilicone Compounds in the Conservation of Stone Historical Objects

This is a presentation of heretofore methods of applying
non-organic and organic silicone compounds in the con-
servation of stone monuments. The author also examines
contemporary research into the application of organosili-

24. J. Ciabach, J. W. tukaszewicz, Silicone Emultion Concentrate
VP 1311 as a Water Repellentfor Natural Stone (w:) Conservation

cone compounds for an initial and structural impregnation
of stones, the supplementation of gaps and water repel-
lence. Finally, she discusses the virtues and faults of the
use of particular organosilicone compounds.

of Stone and Other Materials, Paris 29.06.-1.07. 1993, s. 697-704.
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