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"OKRESLENIE PRZYDATNOSCI MIESZANIN
AKRYLOWO-SILIKONOWYCH
DO STRUKTURALNEGO WZMACNIANIA I OCHRONY
KAMIENNYCH OBIEKTOW ZABYTKOWYCH -

Zarys tresci. Artykul niniejszy omawia badania, ktoérych celem bylo
okreslenie przydatnosci mieszanin akrylowo-silikonowych do jednoczesnego wzmac-
niania i hydrofobizacji kamiennych obiektéw zabytkowych® Na podstawie badania
paramgtréw mechanicznych i odpornosci wzmocnionego kamienia na’ dziatanie
czynnikéw niszezacych potwierdzono zalezno$é jego wtasnoéci od obecno$ci poszcze-
gblnych zywic oraz stwierdzono przydatno$¢é mieszanin zywic Paraloid B-72
i Silak M-11. Prowadzono poréwnawcze badania z zastosowaniem zywicy akrylowo-
-silikonowej Eurostac consolidante ACS 2001 i zywicy silikonowej Dri film 104.

1. WSTEP

Impregnacja kamienia zywicami sztucznymi ma na celu wprowa-
dzenie do jego struktury substancji mogacych pelni¢ funkcje lepiszeza.
Zgodnie z wymaganiami konserwatoréw impregnat obecny w kamieniu
powinien réwniez chroni¢ go przed wplywem czynnikéw niszezacych,
a wiec gléwnie wody, bowiem dzialanie wiekszosci tego rodzaju czynni-
kéw zwigzane jest z jej obecnoscig. Zywice akrylowe doskonale nadajace
sie do wzmacniania struktury kamienia nie chronig go dostatecznie przed
dzialaniem wody ze wzgledu na mozliwos¢ pecznienia ich blon pod
wplywem wody 2. Doskonalg zdolnoscig hydrofobizacji kamienia charak-
teryzujg sig zyw1ce krzemoorgamczne Jednak wilasno$ci mechaniczne ich
powlok ustepuja znacznie wlasciwosciom innych zywic. Sy bardziej
kruche, nieciggle, spekane i dlatego praktyczne ich znaczenie jako $rod-
kow. wzmacma;a,cych karmen ]est niewielkie, szczegolme w przypadku

1 Artykul jest skrocong wersjg pracy magisterskiej napisanej w 1985 T.
w. Instytucie Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK pod kierunkiem prof, dra
hab. W. Domastowskiego. : :

2 W. . Domastowski, Badania nad st'ruk.tumlnym wzmacnianiem wapienia pii-
czowskiego termoplastycznymi zywicami sztucznymi, Arcta Universitatis Nicolai
Copernici,. Zabytkoznawstwo i .Konserwatorstwe .7,.1979, s 78—40 oraz 8, 1979,
s. 3—36 19, 1980, s. 3—44 (wraz z J. F.ukaszewicz). . . o . i
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obiektéw o silnie zniszczonej strukturze 3. Z powodzeniem mozna jednak
stosowaé te zywice do powierzchniowej hydrofobizacji obiektéw po ich
uprzednim wzmocnieniu zywicami o dobrych wlasnosciach mechanicz-
nych.

Stabe wilasnosci zywic krzemoorganicznych mozna poprawié stosujac
dodatki innych zywic, np. polimeréw nitrocelulozowych, epoksydowych,
mocznikowo-formaldehydowych i innych. Modyfikacja moze byé¢ prze-
prowadzona przez prekondensacje niskoczgsteczkowych skladnikéw krze-
moorganicznych i organicznych lub przez mieszanie roztworow zywic.
Niewielki dodatek zywic silikonowych (ok. 10%) do organicznych tez
wybitnie polepsza ich wodoodpornoseé 4.

Konserwatorzy wloscy zaproponowali do wzmacniania piaskowcoéw
mieszanine Paraloidu B-72 i zywicy silikonowej Dri film 104. Badania
laboratoryjne wykazaly, ze doskonale lgczy ona dobrg adhezje do kamie-
nia i wysokie parametry mechaniczne akrylanéw z trwala hydrofobo-
woscig zywic silikonowych. Publikacje R. Rossi-Manaresi § dowodzg wyz-
szo$ci tej mieszaniny nad innymi preparatami powszechnie stosowanymi
do wzmacniania kamieni (Rhodorsil X-54802, Steinfestiger H, Tegowa-
kon, Araldit) ze wzgledu na mozliwo$¢ trwalego zabezpieczenia i ko-
rzystnej poprawy parametréw mechanicznych, duza $wiatloodpornose,
latwo$¢é uzycia, odwracalno$¢ zabiegu. We Wiloszech mieszaniny akrylo-
wo-silikonowe stosowano do impregnacji wielu obiektéow z piaskowca,
marmuréw, wapieni zbitych, tufu. W literaturze mozna znalei¢ réine
receptury, jednak autorzy nie podajg kryteriéw takiego doboru pro-
porcji S.

W Wenecji do wzmacniania rzezb stosowano kopolimer akrylowo-sili-
konowy E-0073 produkcji ARD Raccanello. Wedlug R. Rossi-Manaresi
roztwory tej zywicy majg ograniczong zdolno$é wnikania do kamienia,
a powstajagce w kamieniu blony zywicy sa kruche i nieciggle 7.

3 R. Rossi-Manaresi, Treatments for sandstone consolidation, [w:] The Conser-
vation of Stone, Bolonia 1976, s. 556.

4 N. N. Sokolow, Metody syntezy poliorganosiloksanéw, Warszawa 1961, s. 23;
P. Rosciszewski, Zastosowanie silikon6w, Warszawa 1964, s. 108,

5 R. Rossi-Manares® Effectiveness of conservation treatment for the sandstone
of monuments in Bologna, [w:] The Conservation of Stone, Bolonia 1981, s. 667—875;
tenze, Treatments for sandstone, s. 550—570.

¢ O zastosowaniu tych mieszanin piszg: O. Nonfarmale, 4 method of comnsoli-
dation and restoration for decayed sandstones, [w:] The Conservation of Stone,
Bolonia 1976, s. 401—411; E. Riccomini, Notes sur la restauration de la facade de
la cathedrale de Fidenza, [w:] The Comservation of Stone, Bolonia 1981, s, 798;
R. Rossi-Manaresi, G. Alessandrini, S. Fuzzi, R. Peruzzi, Assessment of effecti-
veness of some preservatives for marble and limestone, [w:] Deterioramento
e Conservazione della Pietra, Atti del 3 Congresso Internationale, Wenecja 24—27
paZdziernik 1979, s. 357.

7 R. Rossi-Manaresi, G. Alessandrini, S. Fuzzi, R. Peruzzi, Assessment of
effectiveness, s. 357 i n.
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Pozytywne opinie o przydatnosci mieszanin akrylowo-silikonowych
do wzmacniania i zabezpieczania kamieni sklonily do przetestowania
mieszaniny zywic Paraloid B-72 i Silak M-11. Celem badan bylo okresle-
nie optymalnego skladu takiej mieszaniny. Oceniono réwniez zywice
Eurostac consolidante AC-S 2001 produkowang do celéw konserwacji.

2. CHARAKTERYSTYKA BADANYCH PREPARATOW

2.1. ZYWICE SZTUCZNE
2.1.1. PARALOID B-72

Jest to kopolimer akrylanu metylu i metakrylanu etylu, powszechnie
stosowany do konserwacji® W stosunku do innych zywic akrylowych
jest bardziej Swiattotrwaly. Przydatnosé Paraloidu B-72 do strukturalnej
impregnacji kamieni wszechstronnie zbadal W. Domaslowski ®.

2.1.2. SILAK M-11

Jest to zywica produkowana do hydrofobizacji materialéw budowla-
nych i drewna. Produkt handlowy to okolo 25% roztwér zywicy metylo-
silikonowej w ksylenie i chlorku metylenu. Do hydrofobizacji stosuje sie
5% roztwory w rozpuszczalnikach organicznych. Hydrofobowe powloki
uzyskuje sie¢ bez wygrzewania po kilkudziesieciu godzinach 19,

2.1.3. DRI FILM 104

Jest to zywica silikonowa przeznaczona do hydrofobizacji materialéw
budowlanych i drewna przez General Electric, Producent zaleca rozcien-
czenie handlowego 70% preparatu do 5% benzyng lakowsg 11,

8 O praktycznym zastosowaniu do konserwacji kamiennych obiektéw zabytko-
wych pisza: J. Riederer, Steinkonservierung am Aphaia Tempel auf Agine, Mal-
technik-Restauro, t. 79, 1973, s. 193; L. Cardilli-Alloisi, I. di Bella, La Fontanna
del Tritone di G. L. Bernini — problemi di restauro e manutenzione, [w:] Deterio-
ramento e Conservazione, ## 527; G. G. Amoroso, V. Furlan, Utilisation de resines:
acryliques pour le protection de gros tendres, Studies in Conservation, t. 20, 1975,
s. 337; J. Riederer, The Preservation of Historical Monuments in Sri Lanka, [w:]
The Conservation of Stome, Bolonia 1981, s. 752; G. Toracca, Treatment of Stone
in Monuments. A Review of Principles and Process, {w:] The Conservation of
Stone, Bolonia 1972, s. 310.

9 Patrz przyp. 2 oraz W. Domaslowski, J. Lukaszewicz, Badania nad struktu-
ralnym.., Acta Universitatis Nicolai Copernici, Zabytkoznawstwo i Konserwa-
torstwo, t. 10, s. 27—67; W. Domastowski, Badania nad strukturalnym, t. 11,
s. 167—197.

1 Instrukcja silikonowania powierzchni elewacyjnych $cian i elementéw bu-
dowlanych, Warszawa 1984, s. 7.

11 Dane zaczerpnieto z ulotki reklamowej.
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2.1.4. EUROSTAC CONSOLIDANTE AC-S 2001

Jest to roztwor kopolimeru akrylowo-silikonowego w rozpuszczalni-
kach organicznych (stezenie 10%) przeznaczony do hydrofobizacji
i wzmacniania materialéow porowatych 12, '

2.2. CHARAKTERYSTYKA STOSOWANYCH ROZTWOROW

Symbolem A oznaczono 10% roztwoér Paraloidu B-72 w toluenie.
Symbolem B oznaczono mieszanine przygotowang wg receptury:

— 1 cz. 30% roztworu Paraloidu B-72 w toluenie,
— 1 cz. 70% roztworu zywicy Dri film 104,
— 8 cz. tréjchloroetylenu.

Uzyskano klarowny roztwér o sumarycznym stezeniu obu zywic
ok. 10%. Stosunek zywicy akrylowej do silikonowej wynosi 1:2,3. Symbo-
lem C oznaczono zywice Eurostac consolidante AC-S 2001. Do przygo-
towania mieszanin Paraloid-Silak uzyto 10% roztworu Paraloidu B-72
w toluenie i ok. 10% roztworu Silaku M-11 uzyskanego przez rozciencze-
nie preparatu handlowego toluenem. Sklad i oznaczenie poszczegélnych
mieszanin i roztworow uzytych do badan podano w tab. 1. Dodatkowo
prowadzono badania prébek kamienia impregnowanych 10% roztworem
Paraloidu B-72 w toluenie i nastepnie hydrofobizowanych powierzchnio-
wo 5% roztworem Silaku M-11 w benzynie lakowej. Oznaczono je sym-
bolem H. Wszystkie badania wykonano na probkach wapienia pinczow-
skiego.

Tabela 1
Oznaczenie i skiad badanych roztworéw i mieszanin

r(s))z,tmwl:)Orlu Rodzaj zywicy ritzetzvsg:l

A Paraloid B-72 1094

B Paraloid B-72 (1 cz.) 107,
Dri film 4 (2,3 cz.)

C Eurostac Consolidante AC-S 2001 1094

D Paraloid B-72 (3 cz.) 10%;
Silak M-11 (1 cz.)

E Paraloid B-72 (1 cz.) 107,
Silak M-11 (1 cz.)

G | Paraloid B-72 (1 cz.) 107,
Silak M-11 (3 cz.)

H Paraloid B-72 i hydrofobizacja powierzchniowa 5%; _— —
roztw. Silaku M-11 w benz. lakowej

12 Dane z ulotki reklamowej ,Silicones Product Data. General Electric”.
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3. CZESC DOSWIADCZALNA

"7 3.1. OKRESLENIE SZYBKOSCI KAPILARNEGO WZNOSZENIA SIE
ROZTWOROW

Plytki kamienia o wymiarach 10X 40>X150 mm zanurzono do roztworu
na glebokos¢ 10 mm. Zmierzono czas wznoszenia kapilarnego na wyso-
kos¢ 1, 2, 3, 4 cm. Wyniki przedstawiono w tab. 2. W uzupekieniu
podano wartosci lepkosei i gestosei roztworow.

) Tabela 2
Szybkos¢ kapilarnego wznoszenia si¢ roztworéw w kamieniu
Czas wznoszenia
Symbol kapilarnego (minuty) Lepkos¢ Gestos¢
prébki wysokosé (cm) (cP) 20°C (g/cm3)
o2 |3 | 4

A 20 70 110 160 5,79 0,89

B - 10 |- 25 48 95 1 52 0,99
C 15 37 85 150 2,5+0,5* 0,9+ 0,06

D 12 35 68 100 4,7 0,88

E 11 29 45 85 3,8 0,87

G 8 20 39 60 2,1 0,84

Silak M-11
(5% roztw.) 4 - |. .16 29 48 1,4 0,81
* temperatura pomiaru 25°C

Jak stwierdzono we wecze$niejszych badaniach dotyczacych czasu
wznoszenia si¢ roztworéw zywic termoplastycznych w kamieniu, na czas
wznoszenia najwiekszy wplyw ma lepkos¢ roztworu. Odzwierciedlajg to
uzyskane wyniki. Roztwory zawierajgce Silak M-11 charakteryzujg sig
nizszg lepkoéciq'i szybciej wnikaja do kamienia. Skrécenie czasu pod-
ciggania jest proporcjonalne do zawartosci Silaku w probce. Wszystkie
roztwory posiadajg dostateczng szybko$¢ wnikania do kamienia umozli-
wiajgcg nieklopotliwe n@sycanie ,,in situ”.

3.2, NASIAKLIWOSC KAMIENI BADANYMI ROZTWORAMI

Po nasyceniu préobek kamieni badanymi roztworami przez podcigganie
kapilarne (wybrano t¢ metode ze wzgledu na zbieznos¢ ze stosowanymi
praktycznie) zwazono je i obliczono stopien nasycenia roztworem. Wyniki
zestawiono w tab. 3. :

Nasigkliwos¢ kamieni badanymi roztworami jest wysoka, zblizona
do nasigkliwosci benzyng lakows lub przewyzszajaca jg (probki A, B,
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Tabela 3
Nasiakliwos$¢ kamienia roztworami. Zawartoé¢ zywicy w probkach
Nasigkliwo$¢ roztworem Nasiakliwlczéé Nasiakliwos¢
:0 Sltl(:lilin;d;i w stosunku | Zawarto$é
Symbol prébki wos g do b. lako- zywicy
wagowa objetosciowa woda wej (VA
074) (03] o (68]
%)
A 14,72 16,53 86,08 100,47 1,44
B 22,46 131,3 123,3 2,4
C 13,73 15,37 80,29 91,72 1,33
D ¢ 14,85 16,63 86,84 101,36 1,3
E 14,35 16,07 83,9 97,95 1,42
G 13,73 15,37 80,29 93,72 1,32
H — — — — 1,7
Nasiakliwo$é woda 17,1 17,1 — 116,72
Nasiakliwos$¢
b. lakowa 14,65 85,67
Nasigkliwosé
Silakiem 16,3 95,3 112,4 1,48

C). Nasycanie kamieni przez podcigganie kapilarne zapewnia wystarcza-
jace nasycenie ich badanymi roztworami.

3.2.1. PROCENTOWA ZAWARTOSC ZYWICY W PROBKACH

Po wysuszeniu prébek kamienia do stalej masy obliczono procentowsg
zawartos¢ zywicy w prébkach. Wyniki zestawiono w tab. 3.

3.3. OKRESLENIE ROZMIESZCZENIA ZYWICY W STRUKTURZE KAMIENIA

Z nasyconych roztworami i wysuszonych do stalej masy prébek
wycieto ptytki o grubosci ok. 3 mm. Po 90 min. trawienia ptytek
w kwasie solnym (5% roztwér HCl) stwierdzono, ze we wszystkich przy-
padkach nastepuje migracja zywicy. Jej stopien jest zroéznicowany. Na
wszystkich probkach uwidocznily sie wok6! krawedzi charakterystyczne
»ramki” o réznej grubosci. Najsilniejsza migracja wystgpita w prébkach
A i D. Prawidlowemu rozlozeniu zywicy w prébce B sprzyjat uzyty roz-
puszczalnik, w ktérym Paraloid B-72 osigga R, = 0,84.

3.4. WYTRZYMALOSC MECHANICZNA WZMACNIANEGO KAMIENIA
M .
Zaimpregnowane i wysuszone do stalej masy probki kamienia zgnia-
tano w prasie hydraulicznej o nacisku do 30 ton. Wyniki zamieszczono
w tab. 4.
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Tabela 4
Wytrzymalo$¢ mechaniczna wzmocnionego kamienia
smbt | Re iy s,
kontrolnej (VA
A 175,3 59 —
B 138,5 25,7 —
C 176,5 60,2 —
D 176,7 61,3 +0,8%
E 155,7 41,28 —11,6%
G 134,8 22,32 —23,1%
H 170,5 54,7 —
Kontrolna 110,2 — —

Jednakowe stezenie roztworow uzytych do impregnacji i wynikajaca
z tego podobna procentowa zawarto$¢ zywicy w prébkach upowainiajg
do bezposredniego poréwnania uzyskanych wynikéw, wyciagniecia wnio-
skow i oceny zdolnosci ,,wzmacniajgcych” poszczegélnych zywic. Zblizony
wzrost wytrzymatosci wykazaly prébki wzmocnione zywicami: Paraloid,
Eurostac i mieszaning Paraloid:Silak — 3:1 (wzrost ok. 55—60%). Wy-
razny jest wplyw zawartosci Paraloidu na wytrzymalo§¢ w grupie prébek
wzmacnianych mieszaninami z Silakiem. Wraz ze spadkiem zawartosci
Paraloidu maleje wytrzymalo$é¢ mechaniczna prébek. Probka E wykazuje
o 19% mniejszg wytrzymalos¢ niz A (Paraloid), a préobka G az o 40%.
Nawet przy najmniejszej zawartosci Paraloidu w probce osiaggnieto
wzmocnienie odpowiadajace uzyciu 5% roztworu tej zywicy.

3.5. ODPORNOSC WZMOCNIONYCH KAMIENI NA DZIALANIE WODY

[ 2
[

Probki wzmocnionych kamieni nasycano wodg w ciggu 14 dni, a na-
stepnie zgniatano w prasie hydraulicznej o nacisku do 30 ton. Wyniki
zestawiono w tab. 5.

Jak wynika z uzysk&nych danych, odpornosé badanych zywic na wode
nie jest jednakowa. Najstabsza jest w przypadkach prébek wzmocnionych
Paraloidem. Zywica ta nadaje wzmocnionym kamieniom tylko niewiele
wiekszg od kontrolnych wytrzymalosé. Wysoka zdolno$é wzmacniania
zanika pod wplywem wody. Jest to wynik braku trwalych wlasnosci
hydrofobowych zywicy, o czym réwniez $wiadczy wysoka nasigkliwosé
wodg (por. tab. 6 i 7). Cienkie blony zywicy peczniejgc pod wplywem
wody tracg wytrzymalos¢ mechaniczng i pozostaja bez wplywu na wy-
trzymatos¢ kamienia. Pozostale probki nie wykazaly tak duzego spadku
wytrzymalosci. Zblizona jest wytrzymalos¢é prébek B, C, D (wynosi
ok. 85 kG/cm?), jednak w poréwnaniu z wytrzymato$cia wzmacnianych



Tabela 5
Wytrzymatosé wzmocnionych kamieni ,,na mokro”

S
=& :
e E- L N L B A TA T
gg8zs |2|diE |8 |9 [F ||
g |T(TIT|TTT|7]7
x5 |
[}
o
2 > .
m.mlmm_s,,o,aﬂlo,.o,,o,
™
SEE2c |g|A|N|R|2|T|%|e
ESSE|TIT|T(T|T| 1|77
2
S
.
®EZES
mm‘mw)%,ﬂa,s,s,ﬂs,
PR NE A A A N P=E P Bl
ﬂmMm( Q@ e |in|—=
ws
]
&
- EARA RS S IS AR
- Y E P S R
m -
< g
5 E £
EE |<|m|0|a|m[o|zT|S
7 g , 8
Y

A Y

AN

Por6éwnanie wytrzy-
matosci (Rs) wzmacnianych
prébek w stanie powietrzno-

1.
-suchym i po 14 dniach nasy-
cania wodg

Rys.

O OO
N

%

OO OO O  rEaE _  ,yrrrr EEe

¥ O §T, , ., , S

MMM TN

MM I T T

probki wzorcowe suche

probki suche
probki mokre

M probki wzorcowe mokre

%

§ O OS,SOOOORrhhh—_“"_e

(2} ) T

Z MMMt %///////J/A/// %ﬂw/ﬁ///////,, <
5 8 ¢ 8§ 8 8 8 8 R °

-



Okreélenie przydatnosci mieszanin akrylowo-silikenowych... 135

suchych kamieni prébki D i C wykazuja mniejszg wytrzymalo§é na
mokro (spadek ich wytrzymalosci wynosi ok. 50%). Prébka B stracila
tylko 30% swej wytrzymalosci ,na sucho”. Podobnie zachowuje sieg
prébka E. Najbardziej odporna na wode jest prébka G. Wykazuje ona
najmniejszy spadek wytrzymalosci w stosunku do prébek suchych i naj-
wigkszy przyrost w stosunku do kontrolnej mokrej. Wyjasni¢ to mozna
malg poczgtkowg wytrzymaloscig prébki (na sucho) oraz stosunkowo nie-
wielkg zawartoscig w niej Paraloidu. Na przykladzie probki H zauwazyé¢
mozna, ze przez powierzchniowa, zhydrofobizowang warstwe woda moze
przedosta¢ sie do wnetrza, o czym $wiadczy duzy spadek wytrzymatosci
probki. Na rys. 1 przedstawiono réznice wytrzymalo$ci poszczegédlnych
prébek.

3.6. NASIAKLIWOSC WODA WZMOCNIONEGO KAMIENIA

Zbadano nasigkliwosé préobek wodg dwoma metodami:

— przez podcigganie kapilarne,

— przez zanurzenie.

Nasigkliwos¢ sprawdzono po 1, 8, 24 godzinach oraz po 7 i 14 dobach
i obliczono wg wzoru:

_ mp—m, o gdzie N,, — nasigkliwo$¢ wagowa
Ny = - X 100% mp, — masa probki nasyconej
ms — masa probki suchej

3.6.1. WZNOSZENIE KAPILARNE WODY WE WZMOCNIONYM KAMIENIU

Wysuszone do stalej masy probki zanurzono do wody na glebokos¢
1 cm. Wyniki zestawiono w tab. 6 i na rys. 2.

Obecnos¢ zywicy w porach kamienia w znacznym stopniu ogranicza
przenikanie wody do kamienia poprzez podcigganie kapilarne. Wyjatek
stanowi probka C, ktoéra nasigka wodg w sposéb zblizony do kontrolnej.
Wszystkie probki zawierajace Silak zachowujg hydrofobowos$é, a ich
nasigkliwo$é po 2 tygodniach wynosi 1,2%—1,8%, czyli T%—10% nasigkli-
wosci kontrolnej. Widoczne sg niewielkie réznice nasigkliwosci proébek
Swiadczgce o wplywie zawartosci Silaku na ograniczenie nasigkliwosci.
Probki A i B wykazujg stopniowy, powolny wzrost nasigkliwosci, osig-
gajac odpowiednio 77,3 i 68,6% nasigkliwosci kontrolnej. Wiasciwosci hy-
drofobowe zawartych w nich zywic nie sg trwale.

3.6.2. NASIAKLIWOSC KAMIENI WODA OKRESLONA PRZEZ ZANURZENIA

Préobki zanurzono do wody i utrzymywano jej lustro 2 em ponad
powierzchnig kostek. Wyniki pomiaréw zestawiono w tab. 7 i na rys. 3.
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Rys. 2. Wykres nasigkliwoéci woda wzmocnionych kamieni nasycanych przez
podcigganie kapilarne
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Rys. 3. Wykres nasigkliwo$ci wodg wzmocnionych kamieni nasycanych przez zanu-
rzenie
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Jak wynika z uzyskanych danych, nasigkliwos¢ probek zostala ogra-
niczona w roznym stopniu. Najmniej skuteczny jest Eurostac. Juz po
1 godzinie nasycania prébka ta uzyskata 19,7% nasigkliwosci probki
kontrolnej, a w ciggu 8 godzin az 76,6%. Nastepnie wzrost by! powol-
niejszy, w tempie okolo 0,2% na dobe — rdéwnolegle do proébki kon-
trolnej.

Nasigkliwosé pozostalych probek pozwala podzieli¢ je na dwie grupy.
Do pierwszej nalezg kompozycje Paraloid:Silak. Kamienie impregno-
wane tymi mieszaninami wykazuja staly, powolny wzrost nasigkliwosci
(ok. 0,4% na dobe), osiggajac maksymalnie ok. 40% nasigkliwo$ci probki
kontrolnej. Roéznice pomiedzy poszczegdélnymi probkami sg nieznaczne.
Widoczny jest jednak wplyw zawartosci Silaku na ograniczenie nasigk-
liwosci. W drugiej grupie znajduja sie prébki wzmacniane Paraloidem
(i hydrofobizowane) oraz kompozycjg z zywicg Dri Film. Maja one
w ciggu pierwszej doby bardzo niska nasigkliwosé (1,5%—2%), ktéra jed-
nak systematycznie ro$nie (w ciggu pierwszego tygodnia osiagajac 7%
do 10% nasigkliwo$ci kontrolnej, w nastgpnym tygodniu do 70%). Prze-
prowadzone do$wiadczenie wykazalo, ze obecne w kamieniu hydrofobowe
blony zywic nie chronig skutecznie kamienia przed woda pod cisnieniem
hydrostatycznym. Utrata tych wlasciwosci nie nastepuje nagle (z wyjat-
kiem probki C), wzrost zawartosci wody wynosi srednio: dla prébek D,
E, G — 0,5%; dla probek A, B, H — 0,85% na dobe.

3.7. HIGROSKOPIJNOSC WZMOCNIONEGO KAMIENIA
Wysuszone do stalej masy prébki wzmocnionego kamienia umiesz-

czono w eksykatorze w atmosferze o wilgotnosci ok. 100%. Higrosko-
pijnos¢é badano po 7 i 14 dobach. Wyniki zestawiono w tab. 8.

Tabela 8
Whplyw rodzaju zywicy na higroskopijno$¢ kamienia
° Spadek w st Spadek w st
. o padek w stos. . " padek w stos.
Symbol H‘gg’;k@é’-ggﬁ ¢ do kontrolnej ngor 3zkg§;_;réc}>léé do kontrolne;j
roztworu p (o/)’ (higr. kontrolna — p (%) (higr. kontrolna —
o 100%) ° 100%)
A 0,13 —84%; 0,53 —64,4%;
B 0,11 —86,5% 0,32 —78,5%
C 0,31 —61,7% 0,9 —39,6%
D 0,10 —87,7% 0,29 —80,5%
E 0,10 —87,7% 0,19 —87,2%
G 0,09 —88,9% 0,15 —90%
H 0,10 —87,7% 0,16 —89,1%
Kontrolna 0,81 — 1,49 —_
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Z uzyskanych danych wynika, ze obecno$¢ Silaku ma wplyw na
obnizenie higroskopijnosci prébek. Wykazujg one od 10,7% do 19,5%
higroskopijnosci prébki kontrolnej. Nieco wiekszg higroskopijnosé majg
prébki A i B, najwigkszg probka C (60% kontrolnej).

3.8. STOPIEN ZHYDROFOBIZOWANIA POWIERZCHNI PROBEK

W celu poréwnania stopnia zhydrofobizowania powierzchni prébek
naniesiono na oznaczone miejsca krople wody za pomocg mikropipety
i pod mikroskopem optycznym przy powiekszeniu 10X zmierzono ich
$rednice. Wyniki zestawiono w tab. 9.

Tabela 9
Zestawienie $rednic kropel wody utrzymujacych sie na powierzchni wzmacnianych kamieni

A 0,38 0,39 0,40 0,40 0,39

B 0,35 0,38 0,34 0,34 0,35 oK oX2

C 0,38 0,39 0,42 0,41 0,39

D 0,36 0,35 0,35 0,36 0,35 oX3

E 0,35 0,34 0,35 0,35 0,34

G 0,34 0,33 0,33 0,34 0,35

H 0,36 0,35 0,37 0,34 0,33 oS

Srednica kropel wody jest zblizona dla prébek B, D, E, G, H. Naj-
mniej hydrofobowe sg préobki A i C. W przypadku tej ostatniej krople
wody wsigkaja po kilku minutach. Na pozostalych prébkach nie zaobser-
wowano wsigkania wody.

3.9. NASIAKLIWOSC WZMACNIANEGO KAMIENIA CIECZAMI ORGANICZNYMI,
POROWATOSC OTWARTA

W celu okrétlenia zmian porowatosci otwartej po impregnacji oraz
mozliwosci ponownego nasycania kamienia roztworami zywic sztucznych
w rozpuszczalnikach organicznych zbadano nasigkliwo$¢ wzmocnionych
prébek benzyng lakowa. Uzyto benzyny o C, = 0,772 g/cm3, Okreslono
nasigkliwo$¢ po uplywie 24 godzin i trzech déb. Na podstawie nasigkli-
wosci obliczono porowatos¢ otwartg probek wg wzoru:

Nw Cos gdzie: N, — nasigkliwo$é wagowa probki,
Cw Cor — gestosé pozorna wapienia,
C, — gestost benzyny lakowej.

P, =

Wyniki zestawiono w tab. 10.



Okre§lenie przydatnos$ci mieszanin akrylowo-silikonowych... 141

Prébki po wzmocnieniu wykazuja mniejsza nasigkliwos$¢ i porowatosc
niz kontrolne. Dla préobek B, D, E, G spadek wynosi od 10% do 17%,
dla A, C, H ok. 20%. Zmiany nasigkliwosci nie uniemozliwiaja powtor-
nego nasycania.

3.10. ODPORNOSC WZMACNIANYCH KAMIENI NA ZAMRAZANIE

Prébki kamienia nasycone wodg przez 14 dni zamrazano w temp.
—20°C w ciggu 18 godzin i rozmrazano w wodzie w temp. pokojowe]
przez 8 godzin. Wykonano 40 cykli. Obserwacje zamieszczono w tab. 11
podajac w niej numer cyklu, w ktérym pojawily sie zmiany stanu
zachowania kostek.

Tabela 10
Nasigkliwo$¢ wzmacnianego kamienia benzyna lakowa i porowato$¢ otwarta
o Nasigkliwoé¢ | Z™i0Y | porowatose Zmiana
Symbol Nasiakliwos¢ o 3 dobach W stos. otwarta w stos.
roztworu po 24 h (%) p (%) do %) do kontroli
o kontroli o %)
A 10,4 10,9 —25,8 24,8 —26,9
B 11,9 12,1 —17,7 27,6 —17,6
C 11,0 11,1 —24,5 25,3 —24,5
D 12,8 13,1 —11,5 29,7 —11,1
E 12,9 13,2 —10,2 30,1 —10,1
G 12,1 12,3 —17,3 27,9 —16,7
H 10,2 10,7 —27,3 24,7 —26,3
Kontrola 14,5 14,7 —_ 33,5 -

Jak wynika z tabeli, wzmacniane kostki bardzo dilugo nie ulegaly
zniszczeniu. We wszystkich przypadkach zniszczenie zaczynalo sie od
pojawienia drobnych, wloskowatych peknieé przy naroznikach kostek,
stopniowo rozszerzajacych sie az do odspojenia fragmentu. Obecnosé
zywicy sztucznej w strukturze kamienia chroni go przed dziataniem
naprezen wywolanych zamarzaniem wody i opdéznia zniszczenie. Zmienia
sie réwniez charakter zniszczen. Kostka kontrolna ulegla réwniez erozji
polegajgcej na wykruszeniu z powierzchni wtrgtow.

»

3.11. ODPORNOSC WZMACNIANEGO KAMIENIA NA DZIALANIE SOLI
ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE

Aby okreslié odpornosé wzmacnianych probek na dziatanie soli roz-
puszczalnych w wodzie, wykonano test z zastosowaniem nasyconego
roztworu siarczanu sodowego (Na,SO;-10H,0). Proébki zanurzono do
roztworu na 16 godzin i po wyjeciu suszono w temperaturze 70°C w
ciggu 8 godzin. Nastepnie probki zanurzono do roztworu i suszono jak
wyzej.

Probki wzmocnionego kamienia wykazaly wiekszg od wzorcowych
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Tabela 11
Zmiany zachodzace we wzmacnianych kamieniach pod wplywem zamraZania
Probka
Cykl
15 20 23 29 33 35 40
A — — drobne oderwa-
peknie- nie
cie fragm.
B _ — — — — — —
C — drobne —
peknig-
cie
D — — — — drobne —
peknig-
cie
E —_ —_ — — — — —
G — drobne oderwa-
peknig- nie
cie fragm.
H — —_ drobne drobne — —
peknig- | peknig-
cie cie
Kontrola drobne oderwa- | wypadanie wtretéw | dalsze pekanie
peknig- | nie
cie fragm.

odpornos¢ na dzialanie soli. Najszybciej destrukecji ulegla probka A,
ktéra po 7 cyklu zaczela peka¢ wzdluz krawedzi, a nastepnie zluszczyla
sie¢ ok. 1,5 mm warstwa z powierzchni., Pozostate kostki ulegly stop-
niowemu zniszczeniu w ciggu nastepnych cykli. Na prébkach D, E, G
przybrato ono forme rozkruszania i odspajania cienkiej warstwy na
gérnej powierzchni kostki, powierzchnie boczne pozostaly bez zmian.
Probka C ulegla zniszczeniu na calej powierzchni.

Obecnosé zywic w strukturze kamienia opéznia powstanie zniszczen
pod wplywem krystalizujacych soli, lecz nie powstrzymuje ich.

312, ODPORNOS® ZASTOSOWANYCH ZYWIC NA PROMIENIOWANIE UV

Powloki zywic naniesiono na szkielka mikroskopowe i naswietlano
w ciggu 350 godzin w komorze klimatyzujgcej Feutron 3001, w nasteg-
pujacych warunkach:

— odlegtos¢ probki od zrédia U.V. — ok. 30 cm,

mol
U+ .10-3
cm?- godz. £0,5-10°%,

— promieniowanie o diugosci fali do 435 um,
— spos6b napromieniowania ciggty.
Nie stwierdzono zzéltkniecia proébek.

— natezenie promieniowania — 4,5
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3.13. OCENA WIZUALNA WZMOCNIONYCH KAMIENI

Wszystkie probki wzmocnionych kamieni po wysuszeniu wykazujg
niewielkie $ciemnienie w stosunku do prébki kontrolnej. Obecno$¢ zy-
wicy w kamieniu nie wplywa ujemnie na jego wyglad.

3.14. BADANIA NAD OGRANICZENIEM MIGRACJI MIESZANIN
PARALOIDOWO-SILAKOWYCH

Poniewaz prowadzone do$wiadczenia dowiodly nieré6wnomiernego
rozlozenia zywic w strukturze kamienia, przeprowadzono badania nad
ograniczeniem migracji. Zastosowano dodatki benzyny lakowej (rozcien-
czalnik w stosunku do Paraloidu, rozpuszczalnik Silaku).

3.14.1. OZNACZENIE PUNKTU ZMETNIENIA MIESZANIN

Do 10 cm?® roztworu (mieszaniny) dodawano réwnymi porcjami ben-
zyne lakowg az do uzyskania trwalego zmetnienia. Wykonano tez prébe
wytragcenia Paraloidu przy uzyciu 10% roztworu Silaku M-11 w benzynie
lakowej. Wyniki zestawiono w tab. 12.

Tabela 12
Ilo§¢ benzyny lakowej potrzebna do uzyskania punktu zmgtnienia mieszanin
Symbol Tlo§¢ benzyny lak. Ilo$¢ Silaku M-11
roitnvlv oru (w czesciach na 10 czesci (w czesciach na 10 czesci
roztworu) roztworu)

A 34 22,5
D 5,6 - .
E 6,3 —
G 7,5 —

3.14.2. OKRESLENIE ROZDZIALU FAZOWEGO (Ry) ROZTWOROW

Probki wapienia o wymiarach 10X40X150 mm zanurzono w roztwo-
rach na glebokos¢ 1 ecm. Po calkowitym nasyceniu roztworem wysuszono
je do stalej masy i przecieto na dwie ciensze plytki, ktére nastepnie
trawiono 5% roztworem HCl R, wyrazono jako stosunek wzniesienia
si¢ zywicy (oznaczono po wytrawieniu plytki) do wysokosci wzniesienia
roztworu. W tab. 13 przedstawiono skiad roztworéw, czas ich kapilarnego
wznoszenia w kamieniu oraz wartosci R;. Wyzej wymienionymi roztwo-
rami nasycono kostki wapienia, a po ich wysuszeniu wycieto z partii
srodkowych plytki o grubosci ok. 3 mm i po wytrawieniu w HCI
(5% roztwoér), 30X30 min., nie stwierdzono migracji zywicy. Cala po-
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Tabela 13
Rozdzial fazowy w badanych roztworach

Stosunek roztworu Czas wznoszenia
r(s)jzlg;‘;(:_]u do ber'lzyny.lakowej R, kapilarnego
(objetosciowo) tem | 2cm 3cm 4 cm
D 1,8—1 0,86 19 38 60 110
E 1,6—1 0,83 12 30 48 92
G 1,3—1 0,81 8 25 45 70

wierzchnia ptytki nie ma miejsc silniej wytrawionych, nie utworzyly sie
»ramki”. Dodatek rozcienczalnika skutecznie powstrzymal migracje
zywic.

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

1. Badane roztwory infiltruja w glagb kamienia z predkoscig pozwala-
jacg na zastosowanie ich do impregnacji strukturalnej.

2. Stwierdzono nieznaczng migracje zywic do powierzchni w préb-
kach wzmacnianych mieszaninami Paraloidu i Eurostacu. Réwnomierne
rozlozenie zywic w strukturze kamienia umozliwia dodatek rozcienczal-
nika — benzyny lakowej do roztworu. Jej ilo$¢ zalezy od sktadu roztworu
i wynosi: 1 cz. benzyny na 1,8 cz. roztworu D (3P:1S), 1 cz. benzyny
na 1,6 cz. roztworu E (1P:1S), 1 cz. benzyny na 1,3 cz. roztworu G
(1P:3S).

3. Badane zywice w nieréwnomiernym stopniu nadajg kamieniowi
trwale wlasnosci hydrofobowe. Najmniej skuteczna jest zywica Eurostac.
Woda nasyca wzmocnione nig probki podobnie jak niewzmocnione, tzn.
latwo i w duzym stopniu (ok. 90%), a naniesione krople wody wsigkaja
w kamien po kilkunastu sekundach. Drugg grupe stanowig prébki
wzmocnione Paraloidem i jego mieszaning z Dri Film. Utrzymuja one
wlasnosci hydrofobowe przez dluzszy czas, osiagajac po 7 dniach nasigk-
liwo$é ok. 7% do 10%. Do 3 grupy nalezy zaliczyé mieszaniny Paraloidu
B-72 z Silakiem M-31. Nadajg one probkom trwate wiasnosci hydrofo-
bowe. Po 2' tygodniach nasycania wodg prébki te osiggaja tylko ok. 8%
nasigkliwo$ci wzorcowej. Nieco gorzej chronig one kamien przed dzia-
laniem wody pod ci$nieniem hydrostatycznym — po 2 tyg. uzyskujg
one ok. 50% nasigkliwosci kontrolnej. Réznice pomiedzy poszczegélnymi
mieszaninami sg niewielkie. Probka H zachowuje hydrofobowos¢ wobec
wody wznoszgcej sie kapilarnie, w przypadku zanurzenia w wodzie zy-
wica nie ogranicza skutecznie jej dostepu do wnetrza prébki. Swiadezy
to o nieskutecznosci hydrofobizacji powierzchniowej.

4. Ograniczenia nasigkliwos$ci wodg nie nalezy przypisywaé uszczel-
nieniu kapilar. Mimo nier6wnomiernego rozlozenia zywicy w probkach
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nie uszczelnia ona kapilar, o czym $wiadczy niewielki spadek porowa-
tosci otwartej oraz odpowiadajagcy mu niewielki spadek nasigkliwoéci
cieczami organicznymi.

5. Obecnos$¢ zywic w kamieniu powoduje wzrost jego wytrzymalosm
mechanicznej. Nie jest on réwnomierny dla wszystkich prébek. W przy-
padku impregnacji mieszaninami z Paraloidem wzrost wytrzymalosci
wyraZnie zalezy od jego zawartoSci w probce i wynosi:

— roztw. A (10% Paraloidu w roztworze) — 59%

— roztw, H (10% Paraloidu w roztworze) — 54,7%

— roztw. D (7,5% Paraloidu w roztworze) — 59%

— roztw. E (5% Paraloidu w roztworze) — 41,2%

— roztw. G (2,5% Paraloidu w roztworze) — 22,3%.

Wysoki wzrost wytrzymalosei wykazaty prébki C (o 60%), a probki B
osiaggnely wytrzymalosé zblizong do G.

6. Nie wszystkie kamienie po wzmocnieniu sg odporne na dzialanie
wody. Pod jej wplywem tracg nabytg w wyniku wzmacniania wytrzy-
matos¢. Najwiekszy spadek wytrzymalosci stwierdzono w prébkach
impregnowanych Paraloidem. Obecno$¢ Silaku ogranicza spadek wytrzy-
malo$ci proporcjonalnie do jego zawartosci w prébece. Prébka impreg-
nowana zywicg Eurostac traci ok. 50% wytrzymalosci.

7. Odpornos¢ wzmacnianych kamieni na dzialanie soli rozpuszeczal-
nych w wodzie nie jest wystarczajgca. W wiekszo$ci przypadkéw pod
ich wplywem nastepowalo odspajanie cienkich przypowierzchniowych
warstewek kamienia. W poréwnaniu do konkretnej prébki wzmacniane
sg znacznie bardziej odporne.

8. Wszystkie zywice obecne w kamieniu zwiekszajg jego odpornosé
na zamrazanie, ktoéra zalezy od rodzaju zywicy obecnej w porach ka-
mienia — jej elastyczno$ci i wodoodpornosci. Najlepiej zachowaly sie
probki wzmacniane zywicami Paraloid B-72, Dri Film 104 i Eurostac.
Prébka G mimo duzej swej wodoodpornosci ulegla szybko zniszczeniu
ze wzgledu na zawartos¢ w jej kapilarach Silaku M-11 (7,5% og6tu
zywicy) o bardzo niskiej wytrzymatosci mechanicznej.

10. Powloki uzyskane z badanych preparatéw nie z6tkng pod wply-
wem promieniowania U.%

11. Obecnos¢ zywic w porach kamienia powoduje jego nieznaczne
w stosunku do kontrolnego $ciemnienie.

5. WNIOSKI

Przeprowadzone badania dowiodly mozliwosci modyfikowania Para-
loidu B-72 dodatkami Silaku M-11. Stosowane mieszaniny tych zywic
(w stosunku 3:1, 1:1, 1:3) znacznie lepiej nadajg sie do wzmacniania
i ochrony kamieni niz roztwory Paraloidu nawet po dodatkowym prze-
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prowadzeniu hydrofobizacji kamienia. Mieszaniny te doskonale wnikajg
do kamienia (nawet po dodaniu rozcienczalnika), réwnomiernie rozkla-
dajg sie w strukturze kamienia. Zapewniaja wzrost wytrzymalosci mecha-
nicznej i wodoodpornosci- wzmocnionego kamienia (w stopniu zaleznym
od proporcji obu zywic). Probki impregnowane badanymi zywicami
zachowujg hydrofobowos¢, sa odporne na dzialanie mrozu, w mniejszym
stopniu niz pozostale ulegajg dzialaniu krystalizujacych soli. Obecnosé
zywic w ich strukturze powoduje minimalne $ciemnienie.

Doswiadczenia potwierdzily, ze w mieszaninach tych Paraloid B-72
odpowiedzialny jest gléwnie za parametry mechaniczne wzmocnionego
kamienia. W przypadkach, gdzie zniszczenie zwigzane jest z dzialaniem
sil, lepiej zachowujg sie probki o wiekszej zawartosci tej zywicy. Silak
M-11 nadaje prébkom wodoodpornos¢, ,,ostaniajgc” Paraloid przed wply-
wem wody.

Pozostale dwie kompozycje — Eurostac AC-S 2001 i Paraloid/Dri
Film 104 wykazujg nieco gorsze wlasciwosci. Szczegélnie Eurostac nie
hydrofobizuje dostatecznie kamienia, Druga kompozycja ma wlasnosci
poréwnywalne z mieszaninami Paraloid/Silak, ale hydrofobowo$¢ impreg-
nowanych nig kamieni jest gorsza. Do impregnacji obiektéw w ekspo-
zycji wewnetrznej narazonych na dzialanie wody nadajg sie szczegélnie
mieszaniny Paraloidu B-72 z Silakiem M-11, a z nich zwlaszcza te
o proporcjach 3:1 i 1:1. Ich stosowanie umozliwia réwnoczesne wzmoc-
nienie i hydrofobizacje obiektu.

EVALUATION OF APPLICABILITY OF ACRYLIC-SILICONE RESINS
TO IN-DEPTH CONSOLIDATION AND PROTECTION OF STONE HISTORICAL
OBJECTS '

Summary

At the beginning of the work the reasons for investigations are given. Acrylic-
-silicone mixtures should combine high mechanical properties of acrylic resins with
a very good waterrepellency of silicones.

Impregnation of 1¥mestone Pificzéw was achieved with: a mixture of Paraloid
B-72 with Silak M1l in three various ratio, Eurostac consolidant AC-S, a mixture
of Paraloid B-72 with Dri Film 104 and Paraloid B-72 combined with surface
hydrophobisation with Silak M-11 (Table 1).

Applicability of the above solutions to stone impregnation was evaluated as
well as stone physico-mechanical properties and resistance to destructive agents.

The best results have been noticed for mixtures of Paraloid B-72/Silak M-11.
The parameters of stone impregnated depend directly on the proportion of the
mixture applied. The use of mixtures allows to combine consolidation with hydro-
phobisation in a single treatment. In order to achieve regular distribution of resin
in the stone structure, addition of white spirit to the solutions is necessary.



