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BADANIA NAD WZMACNIANIEM
OSLABIONYCH I ZDEZINTEGROWANYCH PARTII
W KAMIENNYCH OBIEKTACH ZABYTKOWYCH *

Zarys tre$Sci: Przeprowadzono do§wiadczenia okre$lajace przydatnosé alko-
ksysilanéw do wzmacniania zdezintegrowanych i zluszczajacych sie fragmentéw
kamiennych obiektéw zabytkowych. -

Do badan uzyto wapienn pinczowski, piaskowiec Nietulisko oraz jako érodek
wzmacniajacy preparat Wacker-Sandsteinwerfestiger OH.

Okreslono zdolnosci kapilarnego wznoszenia si¢ preparatu w kamieniach oraz
ich wlasciwoéci fizyczne i mechaniczne po wzmacnianiu.

PROBLEMATYKA ZWIAZANA ZE WZMACNIANIEM ZNISZCZONYCH
PARTII KAMIENI

Do wzmacniania kamiennych obiektéw stosuje sie obecnie wiele zywic
organicznych ! oraz krzemoorganicznych 2.

* Praca wykonana na zlecenie Urzedu Konserwatorskiego Miasta Stolecznego
Warszawy.

1W. P. Bauer, Zum Stand der Festigung von Stein und verwandten Mate-
rialen, [w:] Restauratorenblitter der Denkmalpflege in Osterreich, Wien 1973, s. 135;
J. Riederer, Steinkonservierung am Aphaia-Tempel auf Agina, Maltechnik
3/1973; R. A. Munnikendam, Acrilic monomer for stone impregnation. New
York Conference of Stone and Wooden Objects, IIC, 1970, s. 15, 18; G. Torraca,
L’état actuel des connaissances sur les altérations des pierres, Matériaux et Con-
structions 42/1974, s. 383, C. A. Price, Stone decay preservation, Building Research
Station 12/1975, s. 352.

2 R. Piekos§, Praktyczne zastosowanie krzemianu etylu, Wiadomos$ci Chemicz-
ne 2/1962, s. 97; L. Marchesini, G. Biscontin, Essai de protection et de
consolidiation sur la facade en terre cuit d’une eglise, s. 49, R. Rossi-Manaresi,
Treatment for sandstone consolidation, s. 551, G. Torraca, Treatment of stone
in monuments a review of principles and processes, s. 305, [w:] The Treatment of
Stone, Bolonia 1972; J. BlazZej, J. Doubrava, J Rathousky, PouZity
organokifemicitych latek pro konservaci a restauraci dasti piskovcocého zdbradli le-
tohrdadku w Krdlovskeé zahradé, Zpravy Pamitkové Péde 3—4/1959, s. 70; J. Rie-
derer, Die Erhaltung von Kunstwerken aus Stein in Deutschland, Maltechnik/
/Restauro 1/1973, s. 22; J. Pelikan, C. Sedivy, Konservace zvétralych piskovcu
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Cechg charakterystyczng w szczeg6lno$ci zwigzkdéw organicznych
krzemu jest ich wysoka hydrofobowo$¢, dzieki czemu wzmocnione struk-
turalnie kamienie tracg w duzym stopniu lub calkowicie zdolno$¢ kapi-
larnego podciggania wody. Wlasciwos¢ powyzsza jest niewatpliwie po-
zyteczna w przypadku strukturalnego wzmacniania, natomiast mozna jg
uzna¢ za wade, jezeli wzmacnia sie obiekty powierzchniowo, lub tez, co
czesciej jest praktykowane, gdy wzmacnia sie pewne, ulegajgce zniszcze-
niu (dezintegracje, rozwarstwienie, zluszczenie) partie kamienia.

W takim przypadku wprowadzanie do warstw powierzchniowych,
bgdZz do niektérych fragmentoéw obiektu substancji hydrofobowych moze
- sie okaza¢ Kkatastrofalne. Szczegélnie szybko obiekt ulega zniszczeniu,
jezeli znajdujg sie w nim rozpuszczalne w wodzie sole oraz gdy istnieje
mozliwosé przenikania do kamienia wody. Woéwczas sole nie moggc mi-
growaé¢ na powierzchnie krystalizujg pod wzmocniong warstewks kamie-
nia i nastepuje jego dezintegracja.

Warstewka wzmocnionego i zarazem zhydrofobizowanego kamienia
utrudnia takze odparowywanie wody z jego wnetrza. Obiekty takie sg
z tego powodu bardziej zawilgocone w okresie jesienno-zimowo-wiosen-
nym i w wyniku zmian temperatury ponizej i powyzej zera ulegajg znisz-
czeniu takze w partiach stykajgcych sie ze zhydrofobizowang warstewka.

Reasumujgc mozemy stwierdzi¢, ze stosowanie do powierzchniowego
lub fragmentarycznego wzmocnienia substancji hydrofobowych moze wy-
wola¢ odmienny skutek od zamierzonego, a mianowicie moze spowodo-
waé zniszczenie wewnetrznych partii kamienia. Aby tego uniknaé¢, sub-
stancje stosowane do tego celu powinny mie¢ wlasciwoséci hydrofilne,
a wzmacniane nimi kamienie — zdolnos$¢ kapilarnego podciggania wody.
Idealnie byloby, gdyby wzmocnione partie kamieni mialy réwng (a nawet
wiekszg) zdolno$¢ oddawania wody. Nie zaklécalyby woéwczas normalne-
go procesu schniecia obiektéw i umozliwialyby migracje soli na ich po-
wierzchnie. Spos$réd znanych zwigzkéw chemicznych wlasciwosci takie
posiada krzemionka, ktérej zrodlem moze byé szklo wodne, stabilizowane
zole kwasu krzemowego oraz czteroalkoksysilany.

Mozliwo$¢é uzycia do badan szkla wodnego odrzucono, gdyz, jak wia-
domo, powstajagce w wyniku reakeji z dwutlenkiem wegla weglany sodu
lub potasu sg powodem szybkiego niszczenia kamienia, a poza tym two-
rzacy sie zel krzemionkowy traci po odwodnieniu swoje wlasnosci wig-
zace. Powloki stajg sie kruche i pekaja. Proby wstepne zastosowania
zolow kwasu krzemowego, nie pozwolily uzyskaé¢ pozytywnych rezulta-

a opuk, Pamatkova Pele 3/1970, s. 174; T. Chvatal, Chemische Grundlagen und
praktische Erfahrungen mit Kieselsdureestern, Arbeitsbldtter fiir Restauratoren
1/1974; Erfahrungen mit Alkoxysilanen in der Steinkonservierung. Zweites Kollogium
iber Steinkonservierung, Miinster 1972; H. Worch, Praxis der Steinkonservierung
auf Kieselesterbasis; K. Schmidt-Thomsen, Zum Problem der Steinzersti-
rung und Konservierung, [w:] Deutsche Kunst und Denkmalpflege 1969, s. 11.
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tow. Stwierdzono, ze zole nie majg zdolnosci przenikania do kapilar dro-
bnoporowatego wapienia pinczowskiego, a nasycane nimi piaskowce nie
wykazywaly wzrostu wytrzymatosci.

W tej sytuacji postanowiono przeprowadzi¢ badania z alkoksysilanami.
Sposrod licznych produktéow fabrycznych wybrano preparat firmy Wacker
Chemie ,,Sandsteinverfestiger OH” 3.

Cmawiany preparat jest roztworem polimeru krzemoorganicznego
o nastepujgcych wlasciwosciach:

barwa — bezwarwny lub jasnozotty,

zawartos$é substancji stalej — okolo 75%/0,

ciezar wlasciwy (25°C) — okoto 0,94 g/cm3,

wspolczynnik zalamania $wiatta (25°C) — okolo 1,39,

lepkozi¢ (2 mm, DIN, 25°C) — okoto 40 sek.,

rozpuszczalnik — organiczny.

Zgodnie z opisem producenta ,,Sandsteinverfestiger OH” jest prepara-
tem gotowym do bezposredniego zastosowania bez koniecznosci stosowa-
nia utwardzaczy. Producent zaleca stosowanie go do wzmacniania prosz-
kujgcych si¢ kamieni, a zwlaszcza piaskowcoéw. Jego cechg charaktery-
styczng jest brak wlasciwosci hydrofobowych. Posiada natomiast malg
lepkos$¢, i jak twierdzi producent, w duzym stopniu wzmacnia kamienie.
Pod wzgledem chemicznym jest to zwigzek krzemoorganiczny, ktory prze-
chodzi pod wptywem hydrolizy i polikondensacji, w polimery krzemowe.
Utwardzanie zachodzi pod wplywem wilgoci z powietrza, co sie osigga po
wielu tygodniach (2—6) w zaleznosci od wilgotnosei powietrza.

Poniewaz powloki preparatu po calkowitej kondensacji nie wykazuja
wlasciwosci hydrofobowych, nalezy sadzi¢, ze w sklad jego wchodzg
alkoksysilany. Tworzg one jako produkt koncowy hydrofilng krzemionke.
Reakcji nie towarzyszy wydzielanie sie zadnych produktdéw ubocznych
majgcych negatywny wplyw na kamien (powstajg alkohole, ktére ulat-
niajg sie ze Srodowiska reakcji).

Celem sprawdzenia przydatnosci omawianego preparatu podjeto bada-
nia laboratoryjne, w ktoérych stosowano prébki wapienia z Pinczowa oraz
piaskowca z Nietuliska o wymiarach 4X4X4 cm.

CZESC DOSWIADCZALNA

SZYBKOSC KAPILARNEGO WZNOSZENIA SIE PREPARATU ,SANDSTEINVERFESTIGER OH™
W BADANYCH PROBKACH KAMIENI

Doilwiadczenie przeprowadzono w naczyniach zamykanych, w ktérych
umieszczano probki kamienia 4. Do naczyn wlewano preparat ,,Sandstein-

3 H Weber, Ston renovation and consolidation using silicones and silicic
esters, [w:] The Treatment of Stone, Bolonia 1972, s. 380; Wackersilicone-Bauten-
schutzmittel, prospekt firmy Wacker-Chemie, Monachium 1975, s. 19; Wacker Silicon-
-Sandsteinverfestiger OH, prospekt firmy Wacker-Chemie, Monachium.

4 Doswiadczenia laboratoryjne wykonal technik-chemik Krzysztof Lisek.
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verfestiger” do wysokosci & mm prébek. Mierzono czas wznoszenia sie
cieczy na drodze kapilarnej do wysokosci 1 cm, 2 cm, 3 cm oraz 3,5 cm.
Wyniki doswiadczen podano w tab. 1.

Tabela 1

Szybko$¢ kapilarnego wznoszenia si¢ preparatu ,,Sandsteinverfestiger OH” w kamieniach

Wysokos¢ kapilarnego wzniesienia si¢ roztworu Wazrost czasu
wem wznoszenia
Rodzaj kamienia Rodzaj cieczy ) ) 3 yp w stosunku do
wody w %
czas wznoszenia
SV—OH 5 min 18 min 39 min 57 min 128
wapiefi benzyna lakowa 2 min 10 min 20 min 39 min 56
woda 2 min 9 min 16 min 25 min —
SV—OH 5 sek 32 sek 77 sek 115 sek 64
piaskowiec benzyna lakowa 6 sek 24 sek 55 sek 98 sek 40
woda 5 sek 23 sek 43 sek 70 sek —_—

Jak wynika z tab. 1, ,Sandsteinverfestiger OH” (SV—OH) wznosi sie
w wapieniu o 128%o dluzej od wody, ktdra jest ciecza wykazujaca naj-
wiekszg zdolnosé¢ kapilarnego wznoszenia sie (duze napiecie powierzchnio-
we i mala lepko$é) i o 46%0 dluzej od benzyny lakowej (mniejsze napig-
cie powierzchniowe niz woda).

W przypadku piaskowca obserwujemy znacznie mniejsze r6znice, gdyz
SV—OH wznosi sie o 64%o dluzej niz woda i 17% dluzej niz benzyna.
Mniejsze réznice sg tlumaczone wielka szybkoscia wznoszenia sie cieczy
w badanym piaskowcu.

Whniosek: Preparat SV—OH posiada duzg zdolnos¢ kapilarnego wzno-
szenia sie w kamieniach, przewyzszajac znaczfiie roztwory zywic termo-
plastycznych, np. 10%6 roztwér polimetakrylanu butylu o $rednim cig-
zarze czgsteczkowym wznosi sie w wapieniu pinczowskim do wysokoSci
3 cm w czasie 122—300 min., a wiec od 212% do 669%¢ diuzszym od
SV—OH.

Przyczyng dobrego wznoszenia sig¢ roztworu jest jego niska lepkose,
wynoszaca w temp. 20°C 1,309 cP.

NASIAKLIWOSC KAMIENI PREPARATEM SV-OH

Wysuszone do stalego ciezaru prébki nasycano poprzez kapilarne pod-
cigganie roztworu. Wyniki zestawiono w tab. 2.

Na podstawie doswiadczenia stwierdzono, ze kamienie nasycone pre-
paratem SV—OH wykazujg zblizong nasigkliwo$¢ do prébek nasycanych
woda. .

Wniosek: Preparat SV—OH bardzo dobrze przenika do kamienia wy-
pelniajgc wszystkie dostepne dla cieczy pory.
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Tabela 2

Nasigkliwos¢ kamieni preparatem ,,Sandsteinverfestiger OH”

. Lo .. Nasigkliwosé¢
Rodzaj kamienia Rodzaj cieczy
w g/100 g I w mi/100 g
wapien SV—OH 16,3 17,3
woda 17,1 17,1
piaskowiec SV—OH 11,4 12,1
woda 11,8 11,8

SZYBKOSC SCHNIECIA KAMIENI NASYCONYCH PREPARATEM SV-OH

Prébki kamieni nasycane preparatem SV—OH suszono w warunkach
laboratoryjnych (temp. 20--22°C, w/w 50+60%0), wazac je w okreslonych
odstepach czasu z dokladnoscig do 0,01 g.

Zawartosé w probkach skladnikéw lotnych zestawiono w tab. 3. Po
pierwszej dobie suszenia pozostalo w wapieniu 25,5%0 skladnikéw lot-
nych. Po 10 dobach suszenia pozostalo ich jeszcze w wapieniu 6,5%,
a w piaskowcu 7%0. Po 20 dobach odpowiednio 3,3 oraz 2,3%.

Po 50 dobach suszenia w warunkach otoczenia, dosuszano prébki pod
proznig w temperaturze 35°C do stalego ciezaru. Stwierdzono, ze w wa-
pieniu pozostalo 5,67%¢ produktu kondensacji, a w piaskowcu 4%%s.

Wniosek: W sklad preparatu Wackera SV—OH wchodzg rozpuszczal-
niki o do$¢ dobrej lotnosci. Pozostate skladniki lotne, ktérych ubytek
obserwowano w okresie 50 déb sg prawdopodobnie produktem hydrolizy
i polikondensacji zwigzku krzemoorganicznego (alkohol i woda). Nie zna-
my stopnia polikondensacji wymienionego zwigzku, niemniej zawartosé
w nim krzemionki powinna sie mie$ci¢é w granicach 28,9%/0 (monomer)
do 40% (tzw. etylokrzemianu 40-polimer). W pierwszym przypadku po-
winno ulotni¢ sie w sumie (rozpuszczalniki i produkty uboczne reakcji)
okolo 78%0 skladnikéw lotnych i pozostaé w polimerze okolo 22%/¢ krze-
mionki, a w drugim odpowiednio ulotni¢ sie 70%e i pozostaé¢ 30%e (pod-
stawa obliczenia: zawarto$¢ skladnika aktywnego w preparacie 75%).
Biorgc powyzsze pod uwage mozna przypuszczaé, ze w preparacie zawar-
ty jest zwigzek krzemoorganiczny, czeSciowo skondensowany o zawarto-
Sci okolo 40% SiO,, poniewaz zar6wno w wapieniu, jak i w piaskowcu
stwierdzono, ze sucha pozostalosé stanowi okolo 33%0 wprowadzonego do
tych kamieni roztworu. Pozostatoscig stalg stanowigcg koncowy produkt
przemian chemicznych jest krzemionka.

WYTRZYMALOSC MECHANICZNA KAMIENI WZMACNIANYCH PREPARATEM SV-OH

Badaniom na $ciskanie w prasie hydraulicznej poddano sze§ciany wa-
pienia z piaskowca o wym. 4X4X4 cm. Wyniki podano w tab. 4.
Jak wynika z tab. 4 preparat SV—OH wzmocnit w bardzo duzym
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Tabela 3

Szybkosé schniecia kamieni nasyconych preparatem ,,Sandsteinverfestiger OH”

Czas schniecia prébek w dobach

1 I 3 I 5 I 10 i 20 l 30 Zawartosc ,,suchej”
Rodzaj kamienia zywicy w probkach
zawarto$¢ w prébkach skiadnikéw lotnych w %
w7
wapien 25,5 239 10 6,5 33 1,6 5,67
piaskowiec —_ — — 7,0 2,3 — 4,00

stopniu wapien pinczowski, bo o okolo 110%. W mniejszym stopniu, lecz
takze wysokim (47%) nastgpilo wzmocnienie piaskowca. Biorge pod uwa-
ge bezwzgledny wzrost wytrzymalo$ci mozemy stwierdzi¢, ze impregnacja
spowodowata przyrost wytrzymalosci wapienia o 126 kG/cm?, wyniki sg
wiec zblizone.

Nalezy podkres$li¢, ze wysoki wzrost wytrzymatosci jest zwiazany
z rOwnomiernym roziozeniem preparatu w strukturze kamieni. Stwier-
dzono to wycinajac ze Srodkowych partii kostek wapienia piytki o grubo-
$ci okolo 3 mm, ktére nastepnie wytrawiano 2n kwasem solnym. Stwier-
dzono, ze substancja krzemoorganiczna nie ulegla migracji w czasie su-
szenia do powierzchni kamienia i zostala rownomiernie rozlozona w jego
porach. Swiadczy o tym jednorodne wytrawienie plytki przez kwas. Nie
powstaly w niej dziury czy tez ramki powierzchniowe. Ilustruje to ryc. 1.

Whniosek: Preparat SV—OH nadaje si¢ do wzmacniania nie tylko pia-
skowcow, lecz takze wapieni. Przyrost wytrzymalosci jest w obydwu
przypadkach bardzo duzy.

ODPORNOSC WZMACNIANYCH KAMIENI NA DZIALANIE WODY

Nasycone przez 48 godzin probki wzmocnionych kamieni poddano
Sciskaniu w prasie hydraulicznej. Wyniki zestawiono w tab. 5.

Tabela 4

Wytrzymato$¢ na Sciskanie kamieni wzmacnianych preparatem
,»Sandsteinverfestiger OH”

» Wzrost wytrzymalosci
Wytrzymato$é .
. L. . o X w stosunku do probek
Rodzaj kamienia Rodzaj probki na $ciskanie kontrolnych
w kG/cm?2 o
w %
wapien wzmocniona SV—OH 240 110
kontrolna 114 —
piaskowiec wzmocniona SV—OH 333 47
kontrolna 226 —
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1 Wytrawiona kwasem solnym plytka wapienia w™ycieta z kostki wzmocnionej pre-

paratem Wacker ,,Sandsteinverfestiger OH”

Tabela 5

Odporno$¢ wapieni wzmacnianych preparatem ,,Sandsteinverfestiger OH” na dziatanie wody

Rodzaj probki

wzmocniona
SV—OH
kontrolna

Wytrzymato$¢ na

Sciskanie po 48 godz.

nasycania woda
w kG/cm2

117,7
52,0

Wazrost wytrzymatosci  Spadek wytrzymatosci
w stosunku do probek  w stosunku do prébek

kontrolnych suchych
w % w %
135,5 51
_ 54
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Widzimy wiec, ze zarbwno w przypadku probek wzmocnionych, jak
nie wzmocnionych nastgpit bardzo duzy spadek wytrzymatosci w wyniku
dziatania wody (o okoto 50%).

Whniosek: Pomimo wzmocnienia przy pomocy preparatu wapief nie
zostal uodporniony na dziatanie wody. Przyczyng tego jest brak wiasci-
wosci hydrofobowych wzmacniajagcego wapien zwiazku, jak tez nietwo-
rzenie w jego strukturze barier uszczelniajagcych. Pomimo duzego spadku
wytrzymatosci charakterystycznego dla probek poddanych dosSwiadcze-
niom, nalezy stwierdzi¢, ze wytrzymato$¢ wzmocnionego wapienia jest
wyzsza po nasyceniu wodg od wytrzymatosci niewzmacnianego wapienia
w stanie suchym.

ODPORNOSC WZMACNIANYCH KAMIENI NA ZAMRAZANIE

Probki kamieni nasycone wodg przez 60 dni zamrazano w temp.
—20°C przez 18 godzin i rozmrazano w wodzie o temp. pokojowej przez
6 godzin. Wykonano 20 cykli w czasie ktorych obserwowano zmiany za-
chodzace w probkach. Wyniki umieszczono w tab. 6 oraz ilustruje je
ryc. 2. Poniewaz badaniom poddano po 3 probki kazdego rodzaju w tabeli
zaznaczono je literami A, B, C, badZ cyframi 4, 5, 6.

2. Probki kamieni po 20 cyklach zamrazania i odmrazania
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Jak wynika z tab. 6 i ryc. 2, wszystkie probki wzmocnionego kamie-
nia oraz kontrolne ulegty niszczacemu dziataniu zamrazania i odmrazania,
aczkolwiek w stopniu znacznie zréznicowanym. W mniejszym stopniu
ulegty uszkodzeniu prébki kamieni wzmocnionych preparatem SV—OH.

Whniosek: Preparat SV—OH nie zabezpiecza catkowicie kamieni przed
rozpadem wskutek zamrazania i odmrazania, niemniej wyraznie zwalnia
ten proces. Wynika to jasno z zamieszczonej ryc. 1 Po 20 cyklach znacz-
nie wiekszemu zniszczeniu ulegty prébki kontrolne. Wyjatek stanowi préb-
ka piaskowca nr 4, ktéra ulegta peknieciu.

Nalezy jednak podkresli¢, ze zastosowano szczegdlnie drastyczny spo-
séb badania, gdyz poddano mu prébki nasycone woda przez 60 dni.
Uczyniono w ten spos6b, aby ,uchwyci¢” istotny wplyw preparatu na
kamienie. Przy normalnym nasyceniu wodg kamieni (24—48 godzin)
proébki niewzmocnione wapienia pinczowskiego i piaskowca Nietulisko
wytrzymuja kilkadziesigt cykli zamrazania i odmrazania.

ODPORNOSC WZMACNIANYCH KAMIENI
NA DZIALANIE SOLI ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE

W celu stwierdzenia wptywu preparatu SV—OH na uodpornienie ka-
mieni na dziatanie soli rozpuszczalnych w wodzie przeprowadzono test
z zastosowaniem siarczanu sodowego, w ktérego roztworze 20% (Na2S04-

3. Probki kamieni po 3 cyklach zasalania (NaaSOrlO H2) i suszenia
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+10H,0) zanurzano probki (18 godzin). Po wyjeciu z roztworu prébki su-
szono przez 4 godziny w temp. 105°C i po ostudzeniu ponownie zanurzano
do roztworu. Wskutek suszenia w podanej temperaturze osadzit si¢ w po-
rach kamieni bezwodny siarczan sodu, ktory w roztworze zwiekszal swojg
objetos¢é o ponad 400% wskutek laczenia sie z 10 czgsteczkami wody kry-
stalicznej. Zjawisko to jest przyczyng rozsadzania kamienia.

Stwierdzono, ze juz po 1 cyklu nastepuje niszczenie probek kontrol-
nych wapienia i piaskowca. Krawedzie ich ulegly zaokrggleniu, a po-
wierzchnie lekko zluszczaly sie. W przypadku probek wzmacnianych
zmiany zaszly po 3 cyklu. Odpornosé poszczegélnych préobek po 3 cyklach
ilustruje ryc. 3.

Wniosek: Wzmacnianie preparatem SV—OH uodparnia w znacznym
stopniu kamienie na dzialanie soli rozpuszczalnych w wodzie. Nalezy pod-
kresli¢, ze badaniom poddano préobki w szczegblnie ostrych warunkach,
stad bardzo szybko wystapily zniszczenia. W warunkach normalnych na-
lezy sie spodziewa¢ wielokrotnie wiekszej odpornosci kamieni wzmocnio-
nych niz niewzmocnionych.

SZYBKOSC KAPILARNEGO WZNOSZENIA SIF; CIECZY
W WAPIENIU WZMOCNIONYM PREPARATEM SV-OH

Doswiadczenie przeprowadzono nasycajgc probki wapienia w wodzie
i benzynie lakowej poprzez czesSciowe zanurzenie. Celem doswiadczenia
bylo stwierdzenie mozliwosci przemieszczania sie wody we wzmocnionym
kamieniu, co ma istotne znaczenie dla trwalosci obiektow wzmacnianych
czesciowo oraz stwierdzenie zdolnosci kapilarnego podciagania cieczy
organicznych. Ostatnia cecha ma istotne znaczenie w przypadku koniecz-
nosci ponownego wzmacniania kamieni (wzmacnianie strukturalne calego
obiektu, lub powtérzenie zabiegu na tych samych partiach). Wyniki ze-
stawiono w tab. 7.

Szybkos¢ kapilarnego podciggania wody badano poczgtkowo na préb-
kach wapienia wysuszonych do stalego ciezaru w warunkach laborato-
ryjnych, ktore cechowala niska wilgotnos¢ wzgledna powietrza. Proébki
te, jak wynika z tab. 7 wykazywaty bardzo ograniczong zdolnos$¢ podcig-
gania wody. Przyczyng tego byla niecatkowita hydroliza zwigzku krze-
moorganicznego (atmosfera sucha) wskutek czego pozostala cze$é grup
alkoksylowych nadawala powlokom wla$ciwosci hydrofobowe. Tok tego
rozumowania potwierdzilo ogrzewanie prébek w wodzie przez 6 godzin.
Spowodowalo ono obnizenie wlasciwosei hydrofobowych dzieki czemu
woda wznosita sie po 2 godzinach na wysokosé 1 c¢cm, a po 6 godzinach
na 1,7 cm. Dalszg poprawe obserwujemy po 12 godzinach ogrzewania.
Benzyna lakowa wznosila sie w wapieniu w czasie o okoto 50% dtuz-
szym niz w prébkach kontrolnych.

Whniosek: Wzmacnianie kamieni preparatem SV-—OH umozliwia po-
nowne nasycanie tym samym lub innymi preparatami w rozpuszczalni-
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Tabela 7

Szybko$¢ kapilarnego wznoszenia sie cieczy w prébkach wapienia wzmocnionego preparatem

,»,SV—OH”
Wysokos¢ kapifarnego wzniesienia si¢ cieczy Wazrost czasu
wem wznoszenia sie
N w stosunku do
Rodzaj cieczy szig!;eirij;)g(;:’;i\’lﬂla prébek
! . 2 3 3.5 kontrolnych
(tab. 1)
¢zas wznoszenia si¢ w min Y
benzyna po impregnacji wysuszone 3 17 l 37 60 53,8
po impregnacji wysuszone 0,6 cm
po 6 godz. — — — _
ogrzewane 6 godz. w wodzie
| 1 wysuszone 120 1,7cm ‘
po 6 godz. —_ — 5900
ogrzewane 12 godz.
w wodzie i wysuszone 90 300 - —_ — 3233
woda ogrzewane 18 godz. )
w wodzie i wysuszone 45 270 — — 2900
ogrzewane 24 godz. )
w wodzie i wysuszone 15 120 360 —_ 2150
ogrzewane 30 godz.
w wodzie i wysuszone 10 80 240 330 1220
ogrzewane 42 godz.
w wodzie i wysuszone 9 . 55 140 210 740
ogrzewane 48 godz. . )
w wodzie i wysuszone 7 47 105 165 560
ogrzewane 54 godz.
w wodzie i wysuszone 6 40 90 145 480

kach organicznych lub w wodzie. Kamienie wzmocnione zachowujg zdol-
no$é kapilarnego podciggania wody, a wiec nie bedg tworzyly szczelnych
barier na granicy z partiami niewzmacnianego kamienia. Wiasciwosci
tych nabywajgq kamienie po calkowitym zhydrolizowaniu grup alkoksy-
lowych zwigzku krzemoorganicznego. '

NASIAKLIWOSC KAMIENI WZMACNIANYCH PREPARATEM«SV-OH

Nasigkliwo$é badano po zanurzeniu do wody lub benzyny lakowej
wysuszonych do stalego ciezaru prébek kamieni. Wyniki zestawiono
w tab. 8. '

Na podstawie do§wiadczenia mozna stwierdzi¢, ze probki wzmocnione-
go kamienia wykazujg zblizong szybko$¢ wchlaniania wody do prébek
kontrolnych. I tak np. po 1 dobie nasycania proébki wzmocnione przyjely
od 72,5 do 76,9%/¢ maksymalnie wchlonietej wody (tzn. po 50 dobach),
podczas gdy kontrolne od 77,5 do 83,2%.

Jest rzeczg oczywista, ze probki wzmocnione posiadajag mniejszg na-
sigkliwo$¢é niz kontrolne. Nasigkliwo$¢ wapienia wodg zmniejszyla sie
o 19,6%, a piaskowca o 16,3%. Analogicznie nastgpilo zmniejszenie na-
sigkliwoséci benzyng lakowa o 26,0%0 i 17,1%b.
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Whniosek: Wzmacnianie preparatem SV—OH zmniejsza nasigkliwosé
kamieni w granicach do 20%. Umozliwia to ponowne wprowadzenie do
kamieni substancji wzmacniajgcych w przypadku, gdy zachodzié bedzie
tego potrzeba.

WPLYW HYDROLIZY ALKOSYSILANU
NA MECHANICZNE WLASNOSCI KAMIENI

Aby stwierdzi¢, jaki ma wplyw hydroliza alkoksysilanu na mechanicz-
ng wytrzymato$¢ kamieni, poddano wzmocnione prébki dzialaniu zimnej
i gorgcej wody (bliskiej wrzenia). Ogélem przebywaly one w wodzie przez
6 miesiecy, w tym przez 252 godziny w wodzie gorgcej.

Po tym czasie okreslono nasigkliwos¢ probek, cze$¢ z nich poddano
bezposrednio badaniom na Sciskanie, a wytrzymalos¢ pozostatych okreslo-
no po ich wysuszeniu do stalego ciezaru. Wyniki badan prébek wzmoc-
nionych i kontrolnych zestawiono w tab. 9.

Tabela 9

Wytrzymato$¢ na §ciskanie probek wapieni po hydrolizie alkoksysilanu

Probki zanurzone w wodzie
przez 6 miesi¢cy i ogrze-
wane przez 252 godz.

Probki nie poddawane
hydrolizie

Wytrzymalo$¢ na
sciskanie (kG/cm?)

i nasigkliwos¢
w % wzmocnione wzmocnione
° SV—OH kontrolne SV—OH kontrolne

Wytrzymato$¢ probek

po wysuszeniu 138,8 80,3 240,3 114,1

Wytrzymatos$¢ probek

nie suszonych 111,6 49,2 117,7 52,0
(po 48 godz.)

Nasiakliwos¢ 16,8 21,2 14,1 18,4
(po 24 godz.)

Poréwnujgc wytrzymalos¢ suchych prébek przed i po hydrolizie
stwierdzamy, Zze nastapil jej spadek o okolo 42%. Jednoczesnie wskutek
dlugotrwatlego dzialania wody nastgpit spadek wytrzymalosci prébek kon-
trolnych o okoto 30%. W stanie nasycenia woda obserwujemy mniejsza
réznice pomiedzy probkami niehydrolizowanymi i hydrolizowanymi, gdyz
spadek wynosil zaledwie okoto 5%. Takze probki kontrolne wykazywaty
po 6-miesiecznym dzialaniu wody spadek okoto 5% w stanie nasycenia.

Nasigkliwo$é probek hydrolizowanych przez 6 miesiecy byla wyzsza
o okolo 19%/o od nasycanych przez 24 godziny. Nastgpit takze wzrost na-
sigkliwosci prébek kontrolnych o okoto 15%b.

Whniosek: Hydrolizie alkoksysilanu towarzyszy spadek wytrzymatosci
mechanicznej probek kamieni. Pomimo to wykazywaly one wyzszg wy-
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trzymalos¢ o okolo 73%s od prébek kontrolnych, ktére badane byly w tych
samych warunkach.

W stanie nasycenia wodg préobki hydrolizowane wykazywaly zblizong
wytrzymalo$¢ do niehydrolizowanych, a wyzsza o 126%o od kontrolnych
nasyconych wodg. Wytrzymaloé¢ wzmocnionych prébek przechowywa-
nych przez 6 miesiecy w wodzie byla zblizona do wytrzymalosci prébek
kontrolnych badanych w stanie suchym.

Nasigkliwos¢ wzmocnionych prébek nie zalezala od stopnia hydrolizy
i wzrastala podobnie jak prébki kontrolne wskutek diugotrwalego zanu--
rzenia w wodzie. Byla ona nizsza o 219/¢ od probek kontrolnych przecho-
wywanych w tych samych warunkach.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Przeprowadzone do$wiadczenia pozwolily ustali¢ wiele cennych zalet
preparatu ,,Sandsteinverfestiger OH” produkcji Wacker-Chemie. Spelnia
on szereg postulatéw stawianych substancjom przeznaczonym do wzmac-
niania powierzchni lub fragmentéw kamiennych obiektow zabytkowych
ulegajacych zniszczeniu.

Do jego zalety nalezg:

1. Duza zdolno$¢ wzmacniania kamieni, wapieni porowatych i pia-
skowcow w granicach 50—100%. Nalezy zaznaczyé, ze w przypadku
wzmacniania obiektdw zniszczonych, wzmocnienie nie przewyiszy wy-
trzymatosci ,,zdrowego” kamienia.

2. Latwosé kapilarnego przenikania do kamieni, dzieki czemu mozna
nasyci¢ preparatem kamienie na duzg gtebokos¢.

3. Zwieckszenie odpornosci kamieni na zamrazanie i dziatanie soli roz-
puszczalnych w wodzie.

4. Zwigkszenie wytrzymalosci mechanicznej kamieni w stanie nasy-
cenia woda, pomimo braku zdolnosci ochrony przed jej dzialaniem (w sta-
nie nasycenia woda kamienie wzmocnione wykazujg zblizong wytrzyma-
tos¢ do kamieni suchych, niewzmocnionych).

Poza wymienionymi wlasnosciami preparatu kamienie nim wzmacnia-
ne wykazujg:

1. Zdolno$¢ kapilarnego podciggania cieczy organicznych i wody.
Umozliwia to powtérne nasycenia kamieni roztworami wzmacniajgcymi
oraz wchlanianie wody i jej oddawanie. Impregnacja SV—OH nie stwa-
rza barier dla wody, ktéra moze przemieszczaé sie z partii wzmacnianych
do nienasyconych i odwrotnie. Nalezy podkre§li¢, ze wnioski powyzsze
odnoszg sie do kamieni ,,zdrowych”. W przypadku zniszczonych, zawie-
rajacych ubytki lepiszeza, nasycenie moze przywroéci¢ pierwotng zdolnos¢
kapilarnego podciagania cieczy, charakterystyczng dla kamieni nie znisz-
czonych.

2. Zmniejszong zaledwie o okolo 20%¢ nasigkliwo$¢, co umozliwia
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wprowadzenie duzych ilo$ci roztworéw wzmacniajgcych przy ponownej
konserwacji. Takze i w tym przypadku wzmocnienie moze przywrocic
pierwotng nasigkliwo$¢ kamieniom zniszczonym, pozbawionym czeSci le-
piszcza.

Reasumujgc mozna stwierdzi¢, ze preparat SV—OH odpowiada wyma-
ganiom konserwatorskim. Uzyty do wzmacniania fragmentéw obiektéow
nie powinien stworzyé barier powodujgcych niszczenie partii niewzmoc-
nionych. '

Nie zbadana jest natomiast odpornos¢ wzmocnionych kamieni na sta-
rzenie. Przeprowadzone do$wiadczenia dotyczgce hydrolizy pozwalajg
prognozowa¢ ich znaczng trwalo$é (wiekszg niz kamieni nie nasyconych).
Poniewaz eksperymenty nie mogag zastgpi¢ zmiennego dzialania czynni-
kéw atmosferycznych, nie mozna mie¢ calkowitej pewnosci co do ich
catkowitej trwalosci.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze preparat SV—OH rézni sie zasadniczo wla-
sno$ciami od stosowanych od dawna z nie najlepszymi wynikami produk-
tow czeSciowej hydrolizy czteroetyloksysilanu (etylokrzemian 40). Pro-
dukty te wzmacniajg w bardzo malym stopniu kamienie, ktore szybko
tracg wytrzymalos¢ po zakonczeniu procesu odwadniania tworzgcego sie
zelu krzemionkowego. W przypadku preparatu SV—OH zjawiska tego
nie stwierdzono by¢ moze dlatego, ze preparat ulega bardzo powolnej
hydrolizie. W zwigzku z ostatnim zjawiskiem utrata hydrofobowosci na-
syconego kamienia bedzie zachodzi¢ w normalnych warunkach bardzo
powoli.

PRAKTYCZNE WYKONANIE ZABIEGOW
WZMACNIANIA ZNISZCZONYCH FRAGMENTOW OBIEKTOW ZABYTKOWYCH

Nasyca¢ nalezy kamien suchy wprowadzajgc w jego pory roztwor
SV—OH przy pomocy gruszek gumowych. Nasycanie prowadzi sig, do-
poki kamien wchlania roztwér, a wiec mozliwie najglebiej (kilka centy-
metroéw). Zabieg przeprowadza sie w dzien pogodny i przy niezbyt wyso-
kiej temperaturze, gdyz przy wysokiej nastepuje odparowywanie alko-
ksysilanu, a wiec strata substancji wzmacniajgcej. Temperatura maksy-
malna to od 18—22°C. Nie nalezy nasyca¢ partii naslonecznionych kamie-
ni, a po zabiegu trzeba zaslania¢ je szczelng oslong przed promieniami
slonecznymi (7 dni). Co najmniej przez 14 dni powinno sie takze zabe-
pieczaé obiekt przed kezposrednim wplywem opadéw atmosferycznych.
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Wiestaw Domaslowski

STUDIES ON CONSOLIDATION OF WEAKENED
AND DISINTEGRATED PARTS OF STONE MONUMENTS

(Summary)

Consolidation or strengthening of fragments and parts of stone monuments
falling into layers or undergoing disintegration can not be made using substances
of hydrophobic properties. Their application causes destruction of non-strengthened
stone, since hydrophobized regions of strengthened stone hinder or make impossible
diffusion of water and migration of soluble salts to the surface of object. The
hydrophobic substances can be then used for deep (structural) consolidation only
and never for fragments of objects.

Hydrophilic properties are shown, among known chemical compounds used for
stone conservation, by silica coming from water glass, solutions of stabilized sol of
silicic acid and from teralcoxysilanes. Application of the water glass for the consi-
dered treatment is impossible, because sodium or potassium carbonates being formed
under the influence of carbon dioxide cause fast deterioration of stone.

Tests with sols of silicic acid also have not given any favourable results. The
sols have no capacities to penetrate capillaries of fine-porous limestone. Sandstones
saturated with the sols show, on the other hand, no increase of mechanical resis-
tance.

For that reason the last compounds group i.e. alcoxysilanes have been taken for
examination. From that group the preparation of Wacker-Chemie production, so-
-called Sandsteinverfestiger OH (SV—OH) has been chosen for experiments. That
preparation is the solution of organosilicone polymer which forms hydrophilic
product i.e. silica after complete hydrolysis.

The following investigations have been made:

Rate of capillary rise of SV—OH preparation in samples of stones (Table 1).
SV—OH preparation absorption by stones (Table 2).

Rate of drying of stones saturated with SV—OH preparation (Table 3).
Compressive strength of stones consolidated with SV—OH preparation (Tab-
le 4
Fastness to water of strengthened stones (Table 5).

Freeze resistance of strengthened stones (Table 6, Fig. 1).

Fastness to water soluble salts (Na,;SO,) of strengthened stones (Fig. 2).

8. Rate of capillary rise of water and white spirit in strengthened stones
(Table 7). )

9. Water and white spirit absorption by strengthened stones (Table 8).

10. Influence of alcoxysilane hydrolysis on compressive strength of consolidated
stones (Table 9).

The results obtained in those experiments indicate the preparation Sandstein-
verfestiger OH satisfies many postulates required of substances used for strengthe-
ning of fragments of stone monuments:

1. It strengthens Pificzé6w limestone of about 110% and Nietulisko sandstone
of about 47%.

2. It penetrates easily the stones pores.

3. It increases freeze resistance of stones and their fastness to water soluble
salts.
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4. Strengthened stones have capacity of capillarly rise of organic liquids and
water (after hydrolysis).

5. The preparation seals not pores of stone; absorption of water by stones is
decreased of about 20%o.

Considering the above properties of consolidated stones it has been stated the
preparation Sandsteinverfestiger OH would not form barriers causing decay of non-
-strengthened parts of stones.

The ageing resistance of strengthened stones has been, however, not investigated
and because of that, forecasting of the duration of consolidating action of the pre-
paration is impossible.



