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HYDROFOBIZACJA KAMIENI KAUCZUKIEM SILIKONOWYM
WACKER SK-41

- Zarys tre§ci. Podjeto badania nad hydrofobizacja kamieni za pomoca kau-
czuku silikonowego SK-41 produkowanego przez firme Wacker-Chemie (RFN). Pre-
parat jest stezonym roztworem (85%) metylopolisiloksanéw, ktérych grupy silanolowe
s blokowane kwasem octowym, tworzacym odpowiednie estry. W obecnosci wody
ulegajg one hydrolizie i wydzielajacy sie kwas katalizuje proces sieciowania kauczuku.
Wymieniona cecha, jak tez takie wlaSciwosci fizyczne, jak bardzo wysoka hydrofo-
bowo$é, elastycznoéé oraz przyczepnoéé, zadecydowaly o podjeciu badan. Celem ich
bylo ustalenie mozliwo$ci zastosowania kauczuku do strukturalnej hydrofobizacji
porowatych piaskowcédw i wapieni, .

1. WSTEP

Stosowane do hydrofobizacji zwigzki krzemoorganiczne stanowia nie-
watpliwie duzy postep w zakresie ochrony kamiennych obiektéw przed
zniszczeniem. Przeprowadzone badania laboratoryjne wykazaly ich przy-
datnosé do tego celu?, lecz praktyka pozwolila ustali¢, ze zabieg hydrofo-
bizacji, szczegélnie wykonany na powierzchni obiektu, jest w niektérych
przypadkach krotkotrwaly 2.

Nalezy takze podkresli¢, ze stosowane do hydrofobizacji preparaty
metylosilikonowe, jak np. Silak M-11 (Sarzyna — Polska) czy Wacker 190
(Wacker-Chemie — RFN) sg produktami termoplastycznymi, nie sieciujg-

1W. Domastowski, R. Mirowski, E. Ortowska, D, Sobkowiak,
Badania nad przydatnosciq niektérych preparatéw silikonowych do strukturalnej hy-
drofobizacji wapieni, Warszawa 1977, s. 60.

2 Np. konserwatorzy PKZ z Torunia prowadzacy prace przy Carsch Haus w Diis-
seldorfie stwierdzili, ze bloki kamienia nasycone preparatem Funcosxl H utragity
swe wiasciwosci hydrofohowe juz po okresie jednego roku.
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cymi w normalnych warunkach, w:zwigzku z czym nie maja tak wysokich
wlasciwosci hydrofobowych jak ich powtoki utwardzane w podwyzszonych
temperaturach.

Poszukujac zwigzkéw o lepszych i trwalszych wlasciwo$ciach hydro-
fobowych zwrdcono uwage na kauczuk silikonowy Wacker Silikonkau-
tshuk SK-41 produkowany przez firme Wacker-Chemie (RFN). Jest on
przeznaczony do klejenia licznych materialéw oraz z uwagi na duzg elas-
tycznosé do uszczelniania wyrobow, szczegdlnie takich, ktére sg narazone
na deformacje.

Omawiany kauczuk jest stezonym roztworem w toluenie (85%) pra-
wdopodobnie metylopolisiloksanéw z grupami silanolowymi. Wymienione
grupy sa blokowane kwasem octowym, z ktérym tworzg odpowiednie, nie-
frwale estry. W obecnosci wilgoci z powietrza estry ulegajg hydrolizie,
a wydzielajacy sie kwas katalizuje polikondensacje grup silanolowych, co
prowadzi do powstania trOJWym1arowego polimeru o szkielecie polisilo-
ksanowym.

Tworzacy sie kauczuk ma wiele pozytywnych cech, jak np. elastycz-
nos¢, przyczepnos¢, odporno$é chemiczng, odpornosé na UV i mikroorga-
nizmy, a przede wszystkim bardzo wysoka hydrofobowos¢. Te cechy za-
decydowaty o podjeciu doswiadczen 2. Nalezy podkresli¢, ze kauczuki sili-
konowe nie byly dotychczas stosowane do hydrofobizacji kamieni.

2. ZAKRES BADAN

Zbadano rozpuszczalno$¢ kauczuku SK-41 i lepkosé jego roztwordw,
okreslono rozdzial fazowy roztworé6w na wapieniu i piaskowcach oraz
wplyw rozpuszczalnikéw i stezenia roztworéw na strukturalng hydrofo-
bizacj¢ kamieni. Do badan uzyto wapienia pinczowskiego oraz piaskowca
z N:etuhska i Zerkowic. Wlasciwosci fizyczne i mechamczne przedstawio-
nowtab. 1.

3. ROZPUSZCZALNOSC KAUCZUKU SK-41

Do proéb uzyto weglowodoréw aromatycznych i alifatycznych, ich chlo-
rowcopochodnych oraz estrow i ketondw 4. Spoéréd nich za najlepsze uzna-
no: octan n-butylu, chlorobenzen, ksylen, toluen, tréjchloroetylen, benzen
i benzyne lakows. Nieodpowiednie okazaly sie alkohole (metylowy, ety-
lowy i n-butylowy) oraz cykloheksanon, dioksan i aceton. 4

3 Badania byly prowadzone na zlecenie Zarzadu PP Pracownie Konserwacji Za-
bytkéw w Warszawie.
4 Przydatnos$é rozpuszczalnikéw okre§lano badajgc rozpuszczalno$é na cieplo i na
rimno 1 g kauczuku SK-41 w 10'm! poszczegbinych rozpuszczalnikow.
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Tabela 1

Wiasciwosci tizyczne i mechaniczne stosowanych kamieni

Wytrzyma- | Czas kapilar-

Ciezar obje- | Nasigkliwo§é| Porowato§é tosé na nego podcia-

Kamien tosciowy wodg otwarta §ciskanie gania wody
(g/em?) (%) (") (kG/cm?) |do wys. 10 cm
Wapien pificzowski 1,64 19,7 32,3 110 87
?1askow1ec Nietu- 1,78 12,1 21,5 149 &
lisko
Piaskowiec Zerko- 1,07 7,6 15,0 373 19°

wice

4. METODA BADAN

4.1. OKRESLENIE ROZDZIALU FAZ ROZ’fWOROW KAUCZUKU s

Celem dobrania najodpowiedniejszego rozpuszczalnika umozliwiajacego
strukturalne nasycenie kamieni a jednocze$nie powstrzymujgcego migra-
cje kauczuku do poréw powierzchniowych kamienia w czasie jego schnie-
cia wykonano pomiary rozdziatu faz (Rf) roztworéw na plytkach wapienia
pinczowskiego oraz piaskowca z Nietuliska i Zerkowic 5.

Plytki o wymiarach 14 cmX4 emX1 cm nasycano 10-procentowymi

roztworami kauczuku na drodze podciggania kapilarnego. W tym ¢ celu za~-
nurzono je w roztworze na gtebokos¢ 1 cm i badano czas wznoszenia si¢ do
wysokosci 10 cm (piaskowce) lub wysoko$¢ wzniesienia w czasie 24 godzin.
(wapien). .
- Po spelnieniu zakladanych warunkéw zaznaczano wysokosc wzniesie-
nia sie czola roztworu (rozpuszczalnika), a po wysuszeniu ptytek (warunki
normalne) okreslano na podstawie wlasciwosci hydrofobowych powierz-
chni strefe kumulacji kauczuku. W tym celu nanoszono na powierzchnig
krople wody, ktére wsigkajac wskazywaly strefy, w ktoérych nie nastgpito
osadzenie sie kauczuku, i przeciwnie, w przypadku utrzymania sie kropli
na powierzchni i odparowywania ich bez wsigkania wskazywaly strefe
kumulacji.

W podobny sposéb okre$lano rozmieszczenie kauczuku wewngtrz ply-
tek piaskowcoéw po przecigciu ich wzdiuz plaszezyzny 14 cmX4 cm.

5W. Domaslowski, J. Lukaszewicz Badania nad strukturalnym
wzmacnianiem wapienia pificzowskiego termoplastycznymi zZywicami sztucznymi,
AUNC, Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo X, Torun 1983, s. 29; W. Doma-
stowski, M. Kesy-Lewandowska, Strukturalne wzmacnianie piaskowcéw
2ywicami termoplastycznymi, AUNC, Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo XII, To-
run 1985. '
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W przypadku wapienia poza wymienionymi badaniami wytrawiano
przepolowione prébki przez 30 min w 5-procentowym roztworze kwasu
solnego, celem optymalnego okreslenia rozmieszczenia kauczuku w jego
strukturze. Poniewaz szybkosé¢ rozkladu weglanu wapnia jest uzalezniona
od stopnia zageszczenia kauczuku w porach kamienia, uzyskano obraz po-
zwalajacy na dokladniejsze zinterpretowanie zachodzacych zjawisk niz
przy nanoszeniu kropli wody.

Badania te umozliwily okreslenie dla wapienia 3 wspoteczynnikéw roz-
dzialu fazowego:

Rf, — przedstawiajacy stosunek wysokosci zhydrofobizowanej strefy
na powierzchni wapienia do wysokosci wzniesienia sie rozpuszczalnika,

Rf, — stosunek maksymalnej wysokosci wzniesienia sie kauczuku okre-
Slonej na podstawie wytrawiania probki kwasem do czola rozpuszeczalnika,

Rf; — stosunek wysokosci strefy o maksymalnym zageszczeniu kauczu-
ku, okreslonej na podstawie wytrawiania probki kwasem, do czola roz-
puszczalnika.

Okreslajac Rf nie uwzgledniono czesci plytki (1 cm), ktéra byla zanu-
rzona w roztworze.

4.2. LEPKOSC ROZTWOROW

Lepkos$é roztworéw mierzono w temp. 20°C za pomocg wiskozymetru
ultradzwigekowego typ 505, produkeji UNIPAN,

4.3. OZNACZANIE ZAWARTOSCI KAUCZUKU W PIASKOWCACH

Kostki 6 boku 5 cm nasycano na drodze kapilarnej roztworami kauczu-
ku w benzynie lakowej. Po catkowitym nasyceniu suszono je 17 dni w wa-
runkach normalnych, 3 doby w temperaturze 60°C i 16 godzin pod préz-
nia (50°C). Zawarto$é¢ kauczuku okreslano na podstawie réznicy mas kostek
przed i po hydrofobizacji.

4.4. OCENA ROZMIESZCZENIA KAUCZUKU W STRUKTURZE KAM(ENI

Celem okreslenia rozmieszczenia kauczuku w porach wapienia ze $rod-
kowych czeéci jego ksztaltek wycinano plytki o gruboéci okolo 2 mm, kté-
re wytrawiano przez 60 min w nadmiarze 5-procentowego kwasu solnego.

Aby oceni¢ rozmieszczenie kauczuku w strukturze piaskowcéw cale
oraz poldwki zhydrofobizowanych prébek zanurzano w wodzie i badanc
przyrost ich masy w odstgpach dobowych, a nastepnie tygodniowych.

5. HYDROFOBIZACJA STRUKTURALNA WAPIENIA PINCZOWSKIEGO
5.1. ROZDZI1AL FAZ ROZTWOROW

, Wspélyczynniki rozdzialu fazowego roztworéw kauczuku silikonowego
uzyskane na plytkach wapienia pinczowskiego zestawiono w tab. 2.
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Tabela 2

Wplyw rozpuszczalniké6w na rozdzial fazowy 10-procentowych
roztwordw kauczuku SK-41 na plytkach wapienia

pinczowskiego

Rozpuszezalnik Rf, Rf, Rf,
Octan n-butylu 1,00 1,00 0,30
Chlorobenzen 0,90 0,71 0,19
Ksylen 0,91 0,72 0,26
Toluen 0,95 0,69 0,28
Tréjchloroetylen 0,90 0,75 0,36
Benzen 0,82 0,68 0,25
Benzyna lakowa 0,62 —_ 0,30

Jak wynika z tabeli, rozdzial faz w badanych roztworach jest w bardzo
duzym stopniu zalezny od rodzaju rozpuszczalnika.

Analizujac Rf, okreslony na podstawie wlasciwosci hydrofobowych po-
wierzchni plytek, stwierdzamy, ze w przypadku roztworu w octanie n-bu-
tylowym nie nastgpil rozdzial fazowy, gdyz kauczuk wznosil si¢ wraz
z rozpuszczalnikiem osiagajgc te samg wysokosé. Cala powierzchnia plytki
do wysokosci 10 cm (tab. 2), to jest do wysokosci, na ktérg wznidsl sie roz-
twor, ulegla zhydrofobizowasiu i krople wody odparowywaly nie wsigka-
jac w pory kamienia (Rf, =1).

Podobnie malym wspéiczynnikiem rozdziatu charakteryzujg si¢ roz-
twory w toluenie, ksylenie, chlorobenzenie i tréjchloroetylenie, gdyz
w granicach 0,9—0,95. Wiekszy rozdzial faz obserwujemy w roztworze
benzenu, a najwiekszy w benzynie lakowej (Rf=0,62).

Omawiane wartosci Rf, dajg jednak pozorny obraz zjawisk, jakie za-
chodzity podczas kapilarnego wznoszenia si¢ roztworéw, o czym $wiadczg
wsp6lczynniki rozdziatu Rf, i Rf,, obliczone po wytrawieniu kwasem prze-
cietych na polowy probek. Zrozumienie ich sensu ulatwia fot. 1. Wytra-
wione poléwki ptytek potozono na nie wytrawionych, na ktérych kreskg
zaznaczono czolo rozpuszczalnika. '

Ze zdjecia wynika, ze w probce nasyconej roztworem w octanie butylu
wewnetrzna czgs¢ goéornej partii probek (,,b”’) zostata czeSciowo wytrawio-
na i pozostal jedynie naskérek powierzchniowy. Dolna partia natomiast
(,,2”) nie ulegla rozpuszczeniu przez kwas i zachowala swg pierwotng for-
me. Obraz powyzszy jest Swiadectwem, ze w czasie kapilarnego wznosze-
nia si¢ roztworu nastepowalo rozfrakcjonowanie sie¢ kauczuku silikono-
wego. Jego czgsteczki o niewielkich wymiarach wznosity sie szybciej wraz
z rozpuszczalnikiem, podczas gdy wieksze kumulowaly sie w dolnych par-
tiach prébki. Potwierdzeniem takiego poglgdu jest zaobserwowana kumu-
lacja kauczuku w powierzchniowych porach strefy ,,b”. Osadzanie sie go
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nastgpilo wskutek migracji do porow powierzchniowych w czasie suszenia
probki. W przeciwienstwie do maloczgsteczkowych skladnikéw kauczuku
czgsteczki duze, wznoszace sie wolno w kapilarach kamienia, majg ogra-
niczong zdolnoé¢ do migracji i zostaly zakumulowane w catej strukturze
strefy ,,a”. Ze zdjecia wynika, ze obszar zajmowany przez maloczgstecz--
kowy polimer (,,b”) siega do maksymalnego poziomu (kreska), na jaki
wznidst sie roztwor (Rf,=1), podczas gdy obszar z rozmieszczonym stria-
kturalnie polimerem o wigkszych czqsteczkach obejmuje okolo 35% po-
wierzchni nasyconej przez roztwér (,,a”).

Podobne zjawisko obserwujemy na probkach nasyconych roztworami
pozostatych rozpuszezalnikow (z wyjatkiem roztworu w benzynie lakowej).
I w tym przypadku kwas wytrawil w malym stopniu strefy dolne (,,a”),
a rozpuszczajgc wapien w partii wyzszej (,,b”’) pozostawil cienkg warstew-
ke powierzchniows, w ktérej osadzily sie maloczgsteczkowe frakcje kau-
czuku. Szukajgc potwierdzenia tezy o migracji maloczgsteczkowych frak-
cji kauczuku do powierzchni wapienia nasycono calkowicie na drodze
kapilarnej kostki o wymiarach 5 emX5 emX5 em 10-procentowymi roz-
tworami kauczuku w octanie n-butylu, toluenie i benzynie lakowej i na-
tychmiast na mokro przetamano je na dwie czesci. Po wyschnieciu stwier-
dzono, ze wszystkie powierzchnie lgcznie z nowo utworzonymi zostaly
zhydrofobizowane. Jedynie w przypadku prébki z benzyng lakows zostala
zhydrofobizowana dolna czes¢, w ktérej nastgpita kumulacja kauczuku
(rozdziat faz). Zaobserwowane zjawisko jest dowodem migracji frakeji
maloczgsteczkowych.

Oprocz wytrawiania strefy ,,b” obserwujemy w omawi"éinych prébkach
calkowite rozpuszczenie wapienia (strefa ,,c”’), wskazujgce obszary préb-
ki, w ktérych nie nastapilo osadzenie sie kauczuku i ktére byly wypelnio-
ne w czasie kapilarnego nasycania przez rozpuszczalnik.

Omawianym obszarom a i b odpowiadajg wspoélczynniki rozdziatu
roztworéw Rf; i Rf,. Na ich podstawie mozemy stwierdzi¢, ze strefy zhy-
drofobizowane strukturalnie (Rf;=a) stanowia od 26% do 39%e calego
obszaru nasyconego roztworem, a strefy lgczne, tzn. zhydrofob1zowane
strukturalnie i powierzchniowo — od 32%/0 do 100%%s.

Jak wynika z tabeli, istniejg roznice pomiedzy wartosciami Ri, i Rf,,
podczas gdy mozna sie bylo spodziewaé, ze bedg sobie rowne. Przyczyna
takiego stanu rzeczy jest prawdopodobnie bardzo male zageszczenie kau-
czuku w porach, na granicy rozdzialu faz. Wystepujacy w nich kauczuk
nadaje hydrofobowe wlasciwosci powierzchni, lecz nie zabezpiecza wegla-
nu wapnia przed catkowitym rozkladem pod wptywem kwasu.

Nalezy zwrocié uwage, ze zjawisko rozfrakcjonowania kauczuku zaszlo
w bardzo malym stopniu w wapieniu nasyconym roztworem w benzynie
lakowej. Wprawdzie obserwujemy wiekszg wartosé Rf, od Rf,;, lecz nie
stwierdzono wystepowania strefy ,b”, na podstawie ktérej okreSlono
wspélezynnik rozdzialu Rf,. Wyjasni¢ to mozna utworzeniem ‘si¢ na_ po-,
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wierzchni kamienia bardzo cienkiej warstwy hydrofobowej, ktéra rozpus-
cila sie w kwasie.

Reasumujgc nalezy stwierdzi¢, ze przy nasycaniu wapienia obserwu-
jemy zjawiska dwojakiego rodzaju, a mianowicie rozdzialu faz oraz roz-
frakcjonowania. Wyjgtek stanowi roztwér w octanie n-butylowym,
w ktérym wystepuje wylacznie rozfrakcjonowanie, i roztwér w benzynie
lakowej, gdzie wystepuje prawie wylgcznie rozdzial faz. Zjawiska te nie
sg korzystne, gdyz uniemozliwiajg zhydrofobizowanie calej struktury
obiektéw z wapienia pinczowskiego.

Nastepnym mankamentem jest stosunkowo mala zdolnosé¢ kapilarnego
wznoszenia si¢ roztworéw. Wzniosly sie one w czasie 24 godzin na wyso-
kos¢ od 3,7 cm (benzyna lakowa) do 10,4 cm (octan n-butylu), przy czym
jedynie w przypadku octanu butylu strefa hydrofobizacji powierzchnio-
wej pokrywala sie z wysokoscig wzniesienia roztworu.

W pézostalych probkach wysokoéé zhydrofobizewanej strefy wynosita
od 1,2 cm (benzyna lakowa) do 5,2 cm (toluen).

Jezeli chodzi o strefy zhydrofobizowane strukturalnie, to wynosily od
1,2 cm (benzyna lakowa) do 3,6 ecm (octan butylu). Omawiane wartosci

zestawiono w tab. 3.
; Tabela 3

Wysoko$§¢ kapilarnego wzniesienia si¢ 10-prccentowych roztworéw kauczuku SK-41
w czasie 24 godzin oraz wysoko$é stref catkowicie i strukturalnie zhydrofobizowanych

Wysokosé Catkowita wyso- | Wysoko$¢ strefy

Rozpuszezalnik wzniesienia sie | ko$é strefy zhy- | zhydrofobizowa-

roztworu drofobizowanej | nej strukturalnie
(cm) (cm) (cm)
Octan n-butylu 10,4 10,4 3,6
Chlorobenzen 5,9 4,3 1,5
Ksylen 6,4 3,7 1,8
Toluen 7,4 5,2 2,5
Tréjchloroetylen 5,6 3,6 2,2
Benzen ' 7,0 4,1 1,8
Benzyna lakowa 3,7 1,2 1,2

5.2. WPLYW STEZENIA ROZTWOROW KAUCZUKU
NA STRUKTURALNA HYDROFOBIZACJE WAPIENIA PINCZOWSKIEGO

Biorgc pod uwage wiasciwosci rozpuszezalnikéw kauczuku SK-41, do
nasycania prébek wapienia postanowiono zastosowaé¢ octan n-butylu, kté-
ry okazal si¢ najlepszy sposréd uzytych rozpuszezalnikéw, oraz benzyne
lakows, jako najgorszy rozpuszczalnik, powodujacy szybki rozdziat fazo-
wy roztworu. Spodziewano sig, ze stosujgc mieszanine obydwu rozpusz-
czalnikéw uzyska sie dobre przenikanie roztworéw z jednoczesnym pow-
strzymaniem migracji frakeji matoczgsteczkowych kauczuku do powierz-
chniowych poréw, jak to sig dzieje przy stosowaniu octanu butylu.
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2. Kumulacja kauczuku SK-41 w porach wapienia pinczowskiego (czas trawienia

60 min). Fot. A. Skowronski
Rozpuszczalniki: 1, 2, 3 — benzyna lakowa; 4, 5, 6 — octan n-butylu
Stezenie roztworéw: 1, 4 — 5%, 3, 6 — 107, 2, 5 — 5%

Ksztattki wapienia pinczowskiego o wymiarach 10 cmX5 cmX5 cm
hydrofobizowano na drodze kapilarnego podciggania roztworami o steze-
niu 5%, 7,5°0, 10%. Po wysuszeniu wycinano z ich Ssrodkowych czesci
ptytki, ktére wytrawiano zgodnie z p. 4.4. Wyniki przedstawia fotografia 2.

Z fotografii wynika, ze stezenie roztworu ma wyrazny wptyw na wiel-
kosé strefy strukturalnie zhydrofobizowanego wapienia. Probki nasycone
roztworem w octanie butylowym wykazaty, zgodnie z poprzednimi do-
Swiadczeniami (p. 5.1.), wieksze obszary zhydrofobizowane niz w benzynie
lakowej dzieki wiekszym wartosciom wspo6iczynnika rozdziatu faz. Wy-
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raznie zaznaczyla si¢ takze migracja maloczasteczkowych frakeji kauczu-
ku do powierzchni kamienia w postaci widocznych na zdjeciu cienkich
ramek. Nieréwnomierne rozlozenie miejsc zhydrofobizowanych na wyko-
nanym przekroju $wiadczy o ogélnej tendencji kauczuku w tym rozpusz-
czalniku do migracji w czasie jego odparowywania. Kauczuk ulegl zagesz-
czeniu w porach podstawy i w stykajgcych sie z nig powierzchniach bocz-
nych, podczas gdy srodki prébek nie zostaly wypelnione.

Podobny obraz przedstawiaja prébki nasycone §- i 7,5-procentowymi
roztworami kauczuku w benzynie lakowej, a wigc w nich wystepowala
czeéciowa migracja. Nie stwierdzono natomiast migracji w probce nasy-
conej roztworgm 10-procentowym, co mozna przypisaé zwiekszeniu sieg
wartosci R, jak tez zwiekszeniu si¢ lepkosci roztworu.

Z doswiadczenia wyplywa wniosek, ze*aby zhydrofobizowaé wapien
w mozliwie najglebszych warstwach nalezy stosowaé roztwory o maksy-
malnie dopuszczalnym stezeniu. Korzystniejsze jest takze stosowanie jako
rozpuszczalnika octanu butylu, w ktérym uzyskuje sie znacznie wiekszg
strefe zhydrofobizowang kamienia. Przy uzyciu 10-procentowych roztwo-
réw w wymienionym rozpuszczalniku utworzyla sie strefa obejmujgca
okolo 34,8 powierzchni ksztaltki, a w benzynie lakowej okolo 17,1%.

$.3. WPLYW MIESZANIN ROZPUSZCZALNIKOW
NA STRUKTURALNA HYDROFOBIZACJE WAPIENIA

Stosowano roztwory kauczuku w mieszaninach octanu butyfu i ben-
zyny lakowej, nasycajac nimi ksztattki w sposéb pedany w p. 5.2. '

Celem stwierdzenia krancowego wplywu mieszaniny rozpuszczalnikéw
na powstrzymanie migracji kauczuku zastosowano octan butylu i benzyne
lakowg w stosunku 1: 41i4: 1. Wyniki ilustruje fot. 3.

Na podstawie fotografii stwierdzamy, ze najlepsze rezultaty uzyskano,
stosujgc 10-procentowy roztwér octanu butylu i benzyny lakowej o sto-
sunku 4 : 1. Przy roztworach o mniejszym stezeniu korzystniejszy okazat
si¢ stosunek odwrotny. Wielko$é strefy maksymalnie zhydrofobizowanej
wynosita ok. 47,2%, a wiec wiecej niz przy uzyciu samego octanu butylu.

Celem doboru optymalnej mieszaniny obydwu rozpuszczalnikéw zasto-
sowano poza tym do nasycania 10-procentowe roziwory o nastepujgcych
stosunkach octanu butylu do benzyny: 1:3, 1:2, 1:1, 2:1, 3:1. Rezul-
taty wytrawiania obrazuje fot. 4. _

- Wynika z niej, ze najbardziej korzystny stosunek to: 4 czesci octanu
butylu na jedng czes¢ benzyny lakowej. Zwigkszanie ilosci benzyny powo-
duje zmniejszenie si¢ zhydrofobizowanej czesci wapienia. ‘

5.4, OMOWIENIE WYNIKOW

-.Przeprowa‘cizone doswiadczenia wskazuja, ze hydrofobizacja struktu-
ralna wapienia pinczowskiego kauczukiem SK-41 nie jest mozliwa w uzy-
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3. Wptyw dodatku benzyny lakowej na kumulacje kauczuku SK-41 w porach kamienia

pinczowskiego (czas trawienia 60 min). Fot. A. Skowronski
Rozpuszczalniki: 1, 2, 3 — benzyna lakowa: octan n-butylu=4 :1; 4 5 6 — benzyna lakowa:
octan n-butylu=I :4
Stezenie roztworu: 1,4—5%, 2,5—75®», 3,6—10%

tych rozpuszczalnikach. Mozna natomiast w znacznym stopniu go zhydro-
fobizowac¢ pod warunkiem uzycia roztworow 10-prccentowych. Jest to ste-
zenie dwukrotnie przekraczajagce koncentracje stosowanych do tego celu
preparatéw krzemoorganicznych typu Silak M 11 czy Wacker 190. Nalezy
to uznaé¢ za niekorzystne, gdyz zwiekszanie stezenia substancji hydrofo-
bizujacych zmniejsza porowato$sé kamienia, co ogranicza liczbe mozliwych

6 — Zabytkoznawstwo.
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4. Wptyw dodatku benzyny lakowej na kumulacje kauczuku SK-41 w porach wapienia
pinczowskiego. Fot. A. SkowronskKi

Stezenie roztworéw — 10% (czas wytrawiania 60 min)
Stosunek octanu n-butylu do benzyny lakowej: 1) 1:4, 2) 1:3, 3) 1:2, 4) 1:1, 5) 2:1, 6) 3:1,
7 4:1

do wykonania powtdrnych zabiegéw. Nalezy jednak podkresli¢, ze z uwa-
gi na wydzielanie sie w czasie reakcji kauczuku kwasu octowego i wody
koncentracja jego maleje.

Nastepnym czynnikiem negatywnym jest dos¢ wysoka lepkos¢ 10-pro-
centowych roztworéw kauczuku w poréwnaniu z wymienionymi prepara-
tami krzemoorganicznymi (Silak M 11, Wacker 190), co ogranicza mozli-
wos¢ glebokiego nasycania wapieni. Wyniki lepkosci podano w tab. 4.

Innym z kolei czynnikiem ujemnym jest duza polimolekularnos$¢ kau-
czuku, wskutek czego ulega on rozfrakcjonowaniu we wszystkich uzytych
rozpuszczalnikach z wyjatkiem benzyny lakowej. Rozfrakcjonowanie jest
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Tabela 4
Leépko$é (20°C) roztworéw kauczuku SK-41 w réinych rozpuszczalnikach

Rozpuszezalnik Stezenie roztworu Lepkos$é

) m.Pa.s
R . o 5 2,360
Benzyna lakowa = A 7.5 4,680
’ 10 7,804
5 2,021
Octan n-butylu 10 3434
Octan n-butylu+benzyna lakowa= 5 2,590
=4:1 10 5,690
Silak M-11 rozcienczony bhenzyng la- 5 1419

kowg !

przyczyng powstawania w kamieniu strefy zhydrofobizowanej struktural-
nie oraz powierzchniowo. Przypadek taki zachodzi przy kapilarnym pod-
cigganiu roztworéw przez wapien. Jezeli natomiast kamien zostanie na-
sycony na drodze zanurzenia, to mozna przewidzie¢, ze czes¢ jego
wewnetrznych partii nie zostanie w ogéle zhydrofobizowana. Frakcje ma-
loczgsteczkowe kauczuku bedg co prawda przemieszczaé sie z rozpuszczal-
nikiem w giab kamienia, lecz podczas wysychania wapienia nastapi ich
migracja w kierunku powierzchni. Ulegng one zaggszczeniu w porach
powierzchniowych wapienia, w ktérych wczeéniej zostaly skumulowane
frakcje kauczuku o wigkszych czgsteczkach wskutek rozdzialu fazowego
i adsorbcji. :

Doswiadczenia nie pozwolily na dobranie takich rozpuszczalmkow
w ktorych kauczuk przenikalby latwo w pory kamienia, nie ulegal w nich
rozdzielaniu fazowemu i frakcyjnemu oraz nie migrowal do poréw po-
wierzchniowych kamienia ¢.

6. HYDROFOBIZACJA STRUKTURALNA PIASKOWCOW

Badanie przeprowadzono na piaskowcu Nietulisko i Zerkowice. Zbada-
no rozdzial faz roztworéw kauczuku oraz wlasciwosci hydrofobowe nasy-
conych kauczukiem kostek kamienia.

¢ W rozwazaniach powyiszych naleiy uwzglednié zjawisko neutralizacji przez
weglan wapnia kwasu octowego wydzielajacego sie wskutek rozkladu hydrolitycznego
grup estrowych kauczuku. MozZna przypuszczaé, ze wskutek tej reakeji nastepuje
zahamowame (ograniczenie szybko$ci) procesu sieciowania kauczuku, co moze mieé
wpiyw na rozmieszczenie kauczuku w strukturze wapienia oraz na jego wlasciwosci
hydrofobowe.



84 Wiestaw Domastowski, Maria Kesy-Lewandowska

6.1. ROZDZIAL FAZ ROZTWOROW KAUCZUKU

Plytki piaskowcow o wym. 14 cm X4 cm X1 em nasycono do wysokosci
10 em na drodze kapilarnego podciggania (p. 4.1.) 10-procentowymi roz-
tworami kauczuku SK-41 w wybranych w poprzednich do$wiadczeniach
rozpuszczalnikach (p. 3.). Po wysuszeniu piytek w warunkach normalnych
przecieto je na polowy wzdluz plaszczyzny 14 cm X4 cm i badano wielkosé
stref zhydrofobizowanych nanoszac na powierzchnie zewnetrzne i wew-
netrzne krople wody (p. 4.1.). .

Nanoszgc krople wody na zewnetrzne powierzchnie plytek stwierdzono,
ze obydwa piaskowce zostaly zhydrofobizowane na taka wysokosé (okolo
10 cm), na jakg wznidst sie roztwor. Stanowi to dowéd braku rozdziatu
fazowego roztworu kauczuku. Nanoszgc z kolei krople wody na wewnetrz-
ne powierzchnie ptytek piaskowca Nietulisko stwierdzono:

— w plytki nasycane roztworem w octanie butylu krople wody wsig-
kaly po 10 min na obszarze dwucentymetrowym ponizej czola wzniesie-
nia sie roztworu;

-— w plytki nasycone roztworem w chlorobenzenie i ksylenie krople
wody wsigkaly po okoto 8 min na obszarze okolo 0,5 cm;

— w plytki nasycone roztworami w benzynie lakowej, toluenie, tréj-
chloroetylenie i benzenie krople wody nie wsigkaly na calym obszarze,
ktéry zostal nasycony.

Fakt wsigkania wody w obszar znajdujgcy sie ponizej maksymalnego
wzniesienia sie¢ roztworu swiadezy o czesciowym rozfrakcjonowaniu kau-
czuku, ktérego frakcje maloczgsteczkowe uleglty migracji i zakumulowaniu
w porach powierzchniowych (p. 5.1.). Rozfrakcjonowanie ma jednak roz-
miary znacznie mniejsze niz w przypadku wapienia pinczowskiego.

Badajac plytki piaskowca Zerkowice nie stwierdzono rozdzialu frak-
cyjnego oraz fazowego. Krople wody odparowywaly bez wsigkania z calej
powierzchni wewnetrznej ptytki, ktora zostala nasycona roztworami.

Sposréd zbadanych rozpuszezalnikéw do dalszych do$wiadczen posta-
nowiono uzy¢ benzyny lakowej, w ktérej roztwory przemieszczaly sie
z dobra szybkoscia, a kauczuk hydrofobizowat calg strukture piaskowcow.

6.2. WPLYW STEZENIA ROZTWOROW NA ZAWARTOSC KAUCZUKU W PIASKOWCACH

Badaniom poddano kostki piaskowcéw o boku 5 cm. Nasycano je na
drodze kapilarnego podciggania 1-, 2,5-, 5-, 7,5-, 10~ i 15-procentowymi
roztworami kauczuku w benzynie lakowej (zgodnie z p. 4.3.).

Na podstawie réinicy mas prébek okreslono zawartosé w nich kau-
czuku, co przedstawiono w tab. 5.

Biorge pod uwage nasigkliwo$é piaskowcow roztworam1 mozemy
stwierdzi¢, ze procentowa zawartos¢ w nich kauczuku jest mniejsza, niz
by to wynikalo z obliczen. Przyczyng tego jest niewatpliwie wydzielanie
sie kwasu octowego i wody jako produktéw reakeji.
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Tabela 5

Wplyw stezenia roztworéw na zawarto$é kauczuku
silikonowego w piaskowcach

Zawartoéé kauczuku
Stezenie roztworu w ben- /o)
zynie lakowej
/o) . piaskowiec. piaskowiec
Nietulisko Zerkowice
15,0 1,33 - 0,63
10,0 - 0,87 0,44
7,5 0,69 0,50
5,0 0,39 0,20
2,5 0,49 © 0,24
1,0 0,12 0,06
probki kontrolne —- nasig-
kliwoéé woda, % 12,96 7,54

Na podstawie podanych liczb mozna stwierdzi¢, ze niewielka zawartos¢
kauczuku, szczegoélnie przy stosowaniu roztworow rozc1enczonych (1—5%0),
nie obniza w znaczgcym stopniu porowatosci kamienia.

6.3. WPLYW STEZENIA ROZTWORU KAUCZUKU
NA STRUKTURALNA HYDROFOBIZACJE, PIASKOWCOW

Badaniom poddano kostki cate (5 emX5 em X5 cm) oraz potéwki pré--
vek przecietych- zgodnie z kierunkiem podciggania roztworéw. Doswiad-
czenié przeprowadzono wedtug p. 4.4. Wyniki podano w tab. 6.

Jak wynika z tabeli, hydrofobizowane roztworami 2,5%-+15% prébki
piaskowcéw w bardzo malym stopniu chlong wode. Po czterech tygod-
niach nasycania nasigkliwosé¢ piaskowcow Nietulisko byla nizsza od nie-
hydrofobizowanych prébek o ponad 90%o, a piaskowca Zerkowme o 75—
—80%.

Nieco wyzszg wodochtonnos$cig odznaczaly sig potéwki prébek piaskow-
céw, co mozna wytlumaczy¢ stabszym zhydrofobizowaniem partii wew-
netrznych wskutek czesciowej migracji kauczuku do powierzchni odparo-
wywania rozpuszczalnika.

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze wysokie wlasciwosci hydrofobowe
piaskowcéw mozna uzyskaé¢ stosujgc roztwory o minimalnym stezeniu
2,5%,. Stosowanie roztwordéw o wyzszej koncentracji nie jest celowe, gdyz
nie daje lepszych rezultatéw. Roztwory 1-procentowe nie zabezpieczaja
catkowicie piaskowcéw przed przenikaniem wody.

6.4. OMOWIENIE WYNIKOW

Stosujge roztwory kauczuku Wacker Siliconkautschuk SK-41 zhydro-
fobizowano strukturalnie obydwa piaskowce niezaleznie od rodzaju uzyte-
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go rozpuszczalnika i stezenia roztworéw. Nie zaobserwowano rozdzialu
fazowego roztworéw, a jedynie w octanie butylu, chlorobenzenie i ksyle-
nie zachodzilo minimalne rozfrakcjonowanie kauczuku.

Uzyskanie odmiennych rezultatéw niz w przypadku hydrofobizacji wa-
pienia pinczowskiego mozna wytlumaczy¢ jedynie ich réznorodng tekstura.
W bardziej drobnoporowatym wapieniu, o rozwini¢tej powierzchni wew-
netrznej, zachodzily w znacznie wiekszym stopniu zjawiska rozdziatu fa-
zowego (benzyna) i rozfrakcjonowanie kauczuku (octan butylu).

W piaskowcach, szczegolnie z Nietuliska, osadzanie kauczuku w calej
strukturze moglo byé spowodowane dwoma zjawiskami. Pierwsze to zelo-
wanie roztworéw pod wplywem wydzielajagcego sie kwasu octowego
i drugie — wskutek zageszczania si¢ roztworu spowodowanego odparo-
wywaniem rozpuszczalnikéw z wewnetrznych poroéw piaskowcow (cofanie
se meniskéw). W przypadku wapienia procesy takie nie mogly zachodzié¢
2 uwagi na neutralizacje kwasu przez weglan wapnia oraz ze wzgledu na
nate Srednice kapilar.

Do zalet zabiegu hydrofobizacji piaskowcéw nalezy zaliczy¢ takze duza
szybkosé wnikania roztworéw kauczuku w ich pory, a przede wszystkim
radawania im wysokich cech hydrofobowych.

Aby uzyskaé piaskowce o maksymalnej hydrofobowosci, nalezy dobra¢
stezenie roztworu w zaleznosci od powierzchni wewnetrznej piaskowcow.
W przypadku badanych piaskowcéw wystarczajace okazalo sie stezenie
:,5%0, a zbyt niskie 1%,

7. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono, ze kauczuk
silikonowy Wacker SK-41 doskonale nadaje sie do strukturalnej hydro-
fobizacji piaskowcoéw. Zaletg jego, co nie wynika z opisanych doswiad-
czen, lecz z praktyki konserwatorskiej, jest nadawanie piaskowcom znacz-
nie lepszych efektéw hydrofobowych niz przy stosowaniu preparatow
Wacker 190 czy Silak M 11, przy czym stosujgc jego roztwory o nizszym
stezeniu (do 2,5%0) w mniejszym stopniu zmniejsza si¢ porowato$¢ pias-
kowcow. Nie zmienia on takze w widocznym stopniu zabarwienia kamieni.

Omawiany kauczuk moze by¢ takze stosowany do powierzchniowej
(czesciowej) hydrofobizacji porowatych wapieni, jak tez do hydrofobizacji
i zabezpieczania przed korozja innych materialéw porowatych i nieporo-
watych.

Oproécz badanego kauczuku do hydrofobizacji moga byt stosowane pre-
paraty innych firm, w sklad ktérych wchodzg alkilopolisilcksany z gru-
pami estrowymi zdolnymi do hydrolizy pod wplywem wilgoci.
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STEINHYDROPHOBIERUNG MITTELS SILIKONKAUTSCHUK
WACKER SK-41

(Zusammenfassung)

Untersucht wurde die Steinstruktur-Hydrophobierung mittels Silikonkautschuk
SK-41 der F-ma Wacker-Chemie/BRD. Das Préparat stellt eine konzentrierte Methyl-
polysiloxan-Lésung mit Estergruppen dar, die Hydrolyse-supzeptibil sind, Die sich
auslosende Sdure katalysiert die Harzvulkanisation.

Man suchte nach Prdparaten mit hohen Hydrophobierungswerten, welche die
bisher verwendeten thermoplastischen Methylsilikonharze ersetzen kénnten. Der
erwihnte Kautschuk besitzt hohere Hydrophobierungswerte als z.B. das Préparat
Wacker 190 (BRD) oder Silak M 11 (Polen) und zeichnet sich zugleich durch grofle
Elastizitdt, gute Haftfihigkeit und Ultraviolettbestindigkeit aus. Die eroérterter
Kautschukpridparate wurden bisher zur Steinhydrophobierung nicht verwendet.

In den Untersuchungen gebrauchte man feinporigen Kalkstein aus Pinczéw unc
die sich durch ihre Eigenschaften unterscheidenden Sandsteine aus Nietulisko unc
Zerkowice, Man untersuchte die Loslichkeit des Kautschuks und die Viskositédt seine;
Losungen. Man bestimmte die Phasenverteilung der Losungen sowie den Einfluf
der Losemittel und der Lésungskonzentration auf die Steinstruktur-Hydrophobierung
Aufgrund der Experimente wurde festgestellt, da sich der Kautschuk SK-41 aus-
gezeichnet zur Strukturhydrophobierung der Sandsteine eignet. Zu diesem Zweck
kann er in Form von 2,5%-Lésungen in Lackbenzin, Toluol, Benzol und Trichlorithylen
verwendet werden. Man kann ihn auch zur oberflichlichen (teilweisigen) Hydropho-
bierung der feinporigen Kalksteine verwenden. In diesem Fall erwies sich als bestes
Losemittel die Mischung von n-Butyl-Azetan mit Lackbenzin im Verhiltnis 4 : 1.

Der erdrterte Kautschuk eignet sich nicht zur Strukturhydrophobierung der
feinporigen Kalksteine, da er in den Kalksteinporen dem Zerfraktionsprozef unter-
liegt und seine Losungen in so manchen Lésemitteln von der Phasenverteilung erfaft
werden. Das bewirkt die Migration der Kautschukteile an die Oberfliche des Steins,
wodurch die Erlangung der Strukturhydrophobierung nicht moglich ist. In der Arbeit
war man bemiiht, die Griinde der beobachteten Erscheinungen zu kliren.

Es soll noch festgestellt werden, daBl auBer des untersuchten Kautschuks zur
Hydrophobierung auch Préiparate anderer Firmen verwendet werden kénnen, zu deren
Zusammensetzung Alkylpolysiloxane mit subszeptibil der Hydrolyse unterliegenden
Estergruppen gehbren.



