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STRESZCZENIE

Badania przedstawiaja wplyw oraz wyjasniaja mechanizm oddzialywania
silikonowych $rodkéw hydrofobowych na parametry wilgotnosciowe
kazimierskiego =~ wapienia. Przeprowadzono analize  wlasciwosci
wytworzonych powtok hydrofobowych w strukturze pigciu ré6znych opok.

Material badawczy stanowi opoka wapnista, ktéra byta wykorzystana do
budowy zabytkowych XVI — wiecznych obiektéw Lubelszczyzny oraz kamien
z kamieniolomu z Kazimierza Dolnego, ktéry moze stanowi¢ materiat
naprawczy.
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1. WSTEP

Na terenie Lubelszczyzny, w szczegélnosci w regionie Kazimierza
Dolnego znajduja si¢ kamienne obiekty zabytkowe wzniesione z opoki.
Jednak ze wzgledu na specyfike regionalnego kamienia, do czaséw
wspotczesnych zachowato si¢ stosunkowo niewiele zabytkdw.

Zabytkowe obiekty Kazimierza Dolnego i okolic byly niejednokrotnie
przedmiotem prac konserwatorskich i remontowych. Efekty tych prac sa
czasami niezadowalajace. Pomimo szeregu badan przeprowadzanych przez
jednostki naukowe [13, 51, 76, 77, 90, 117, 127] oraz wykonywanych
remontdéw, nie opracowano skutecznej metody zabezpieczajacej kamienne
mury przed dalszg destrukcja spowodowang przez wode.

Problematyka utrzymania kamiennych obiektéw zabytkowych regionu
Kazimierza Dolnego jest wciaz aktualna i wielokrotnie poruszana [4, 76, 77,
90, 114, 117, 127] w literaturze tematu.

Jednym z istotnych elementéw prawidlowej ochrony i konserwacji
kamiennych obiektéw zabytkowych jest ich zabezpieczenie przed woda jako
gtéwnym mechanizmem destrukcji. W dziataniach tych, obok prawidlowo
wykonanych izolacji przeciwwodnych, znaczaca rola przypada hydrofobizacji.

Dotychczasowy stan wiedzy na temat konserwacji opoki wapnistej,
a konkretnie jej hydrofobizacji jest skromny i podlega ciaglej dyskusji.
W dziedzinie tej brak oceny skuteczno$ci, optacalnosci i nieszkodliwosci
wykonywania tego typu zabiegow.

Czynnoscia warunkujaca powodzenie konserwacji obiektu zabytkowego
jest dobdér materiatéw naprawczych. Réznorodnos¢ oferowanych rozwiazan
materiatowych utrudnia podjecie witasciwej decyzji odnosnie hydrofobizacji
opoki.

Oferowane na rynku preparaty do hydrofobizacji nie zostaty przebadane
pod wzgledem ich przydatnosci do konserwacji opoki wapnistej, a zwlaszcza
wplywu na zasolone, skorodowane mury. Producenci preparatéw
hydrofobowych nie podaja wskazéwek, co do hydrofobizacji opoki wapniste;j,
gdyz jest to kamienn w Polsce malo znany konserwatorom i producentom
chemii budowlanej. Kazimierska opoka wapnista traktowana jako kamien
»regionalny” nie zostala pod tym wzgledem przebadana pomimo,
iz Lubelszczyzna bogata jest w zabytkowe i wspétczesne obiekty budowlane
z opoki.

W zwiazku z tym celowe jest przeprowadzenie badan, ktére dadza
odpowiedz na pytanie, czy hydrofobizacja muréw z opoki wapnistej
skutecznie chroni przed woda opadowa. Potrzebna jest obiektywna ocena
preparatéw, ktére maja by¢ wykorzystane do hydrofobizacji zabytkowych
muréw z opoki wapniste;j.
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Poniewaz sg to bardzo kosztowne zabiegi konserwatorskie oraz dotycza
substancji zabytkowej, skutecznos¢ oraz sens ich wykonania powinien by¢
oparty na precyzyjnych badaniach laboratoryjnych.

Opoka wapnista jest kamieniem o niejednorodnej, porowatej strukturze
w zwigzku z tym zrédto pochodzenia kamienia, jego ekspozycja w budynku,
wiek wbudowania moga mie¢ istotny wplyw na oceng¢ skutecznosci
hydrofobizacji.

Niejednorodnos¢ cech kamienia wynika miedzy innymi z réznych zrédet
pochodzenia, z ekspozycji w stosunku do stron §wiata, co ma $cisty zwiazek
z insolacjg i cyklami zamarzania i odmarzania, krystalizacja soli [8, 23, 63,
80]. Dlatego na drodze badan nalezy okresla¢ przydatno$¢ danych srodkéw do
hydrofobizacji opoki, a nastgpnie wybra¢ sposréd najbardziej dla niej
optymalny.

Celem pracy badawczej jest okreslenie mozliwosci technologicznych
i konserwatorskich zastosowania zwiazkéw krzemoorganicznych w remontach
budynkéw z kazimierskiej opoki wapnistej, majacych doprowadzi¢ do
znaczacej odpornosci tej skaty na dziatanie wody. Badania przedstawia wptyw
oraz wyjasnia mechanizm oddzialywania  silikonowych  s$rodkéw
hydrofobowych na parametry wilgotnosciowe kazimierskiego kamienia.

Dobér  $rodkéw  naprawczych — hydrofobizujacych  powinien  by¢
kompatybilny z indywidualnymi cechami danego obiektu, danego podioza,
co uzasadnia ilo$¢ i r6znorodnos¢ proponowanych w pracy badan.

Waznym celem pracy badawczej jest okreslenie skutecznosci
hydrofobizacji opoki, ktéra znajdowata si¢ w réznych sSrodowiskach
korozyjnych.

W celu okreslenia mozliwosci hydrofobizacji opoki wapnistej w jak
najszerszym spektrum, analizie zostanie poddany kamienn o réznych
parametrach.

Przedmiotem badan bedzie kamien z kamieniotomu oraz kamien
z XVI-wiecznych zabytkowych muréw obiektu, bedacego wiasnoscig
Muzeum Nadwislanskiego w Kazimierzu Dolnym.

Jako obiekt badan wybrano Zamek w Janowcu, ktérego mury bardzo
dobrze odzwierciedlaja postgpujaca korozje zalezna od ekspozycji
zewnetrznej, wieku muréw, poza tym istnialta mozliwos¢é pobrania
odpowiedniej ilosci probek z charakterystycznych miejsc, co nie zawsze jest
mozliwe na innych obiektach.

Wyniki pracy postuzyly do sformutowania wnioskéw na temat celowosci
i skutecznosci zabezpieczen hydrofobowych rekonstruowanych, jak i nowych
muréw z opoki szeroko stosowanej z budownictwie na obszarze
Lubelszczyzny.



2. PRZYJETA METODYKA BADAN

Celem badan jest okreslenie skutecznosci hydrofobizacji niejednorodnej,
porowatej struktury opoki wapnistej pochodzacej z kilku zrédet.

Badania dotycza hydrofobizacji muréw, elewacji obiektéw z opoki
wapnistej. W pracy przyjeto metodyke badawcza okreslong przez ITB
w Warszawie, ktéra dotyczy hydrofobizacji powierzchniowej obiektow
wielkogabarytowych takich jak np. mury, fasady budowli zabytkowych.

Drugim os$rodkiem specjalizujacym si¢ w konserwacji kamiennych
obiektéw zabytkowych jest Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu.
Szeroki zakres badan nad hydrofobizacja kamieni budowlanych dotyczy
przede wszystkim konserwacji rzezb i matych detali architektonicznych.

W celu precyzyjnego okreslenia skutecznosci hydrofobizacji muréw
z opoki wapnistej badania rozszerzono o badania mikroskopowe,
porozymetryczne, mrozoodpornosci i analizy chemiczne.

W celu okreslenia mozliwosci hydrofobizacji opoki impregnacji
poddano:

1) kamien z kamieniolomu w Kazimierzu Dolnym (K1);

2) kamien z XVI- wiecznego muru o orientacji potudniowej wzgledem
stron $wiata—0 wysokim stopniu zasolenia, ale przy dopuszczalnej
wilgotnosci (K2);

3) kamien z muru o orientacji potudniowej wzgledem stron $wiata — po
zabiegach odsalajacych i wysuszajacych (K20);

4) kamien z muru o orientacji pdtnocnej wzgledem stron $wiata—
wykazujacy wysoki stopien zasolenia, ale przy dopuszczalnej wilgotnosci
(K3);

5) kamien z muru o orientacji pdinocnej wzgledem stron $wiata — po
zabiegach odsalajacych i wysuszajacych (K3o).

Przedmiotem opracowania sa impregnaty na bazie zwiazkéw
krzemoorganicznych produkcji polskiej i niemieckie;j.

Poniewaz dostgpne na rynku zwiazki krzemoorganiczne naleza pod
wzgledem chemicznym do tej samej grupy: ,silikonéw”, klasyfikacji
preparatow dokonano na podstawie badan literaturowych oraz zalecen
producentéw chemii budowlane;.

Efekt hydrofobizacji materiatéw budowlanych zalezy od budowy
zwiazkéw krzemoorganicznych, ich lepkosci i stezenia substancji czynne;j.
O czynnikach tych decyduje rodzaj rozpuszczalnika oraz stopien
polikondensacji hydrolitycznej, od ktérego zalezy wielkos¢ czasteczki zywicy.

W zwigzku z tym do badan przyjeto preparaty rézniace si¢ stopniem
polikondensacji hydrolitycznej, lepkoscia i stezeniem.

Do badan nie zakwalifikowano powszechnie stosowanych mikroemulsji
silikonowych. Literatura tematu [18, 63] wyklucza stosowanie do
hydrofobizacji materialéw mikroemulsji silikonowych oraz silikonianéw
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z wodorotlenkiem potasu lub sodu, ktére zawieraja znaczne ilosci weglanow,
poniewaz po ich aplikacji powstaja duze ilosci soli rozpuszczalnych w wodzie
oraz hamowana jest reakcja hydrolizy i polikondensacji.

Jednak ze wzgledu na szerokie zastosowanie silikonianéw w praktyce,
zdecydowano sie uwzglednié te grupe preparatow w badaniach.

Drugim kryterium wyboru jest rodzaj rozpuszczalnika (nosnika), ktory
wedlug producentéw impregnatéw i innych osrodkéw badawczych tj. UMK
w Toruniu, ITB w Warszawie, Instytutu Chemii Przemystowej w Warszawie
wptywa na skutecznos¢ hydrofobizacji.

Rozcienczalnikiem moze by¢ woda, benzyna lakowa, alkohol. Srodki na
bazie alkoholu nie znajduja szerokiego zastosowania w konserwacji wapieni,
gdyz nie wykazuja nalezytej skutecznosci hydrofobizacji, dlatego nie
uwzgledniono tej grupy w badaniach.

Do badan wybrano nastepujace preparaty hydrofobowe:
preparaty na bazie rozpuszczalnika wodnego:

—  preparat A — 20% roztwor zywicy metylosilikonowej w KOH (silikonian)

—  preparat B — hydrofobowy zwiazek kwasu krzemowego (silikonian)

preparaty o rozpuszczalniku organicznym:

— preparat C — alkiloalkoksysiloksan, ktérego nosnikiem sa weglowodory

alifatyczne

—  preparat D — zywica metylosilikonowa w benzynie lakowe;j.
Przewidziano dwa rodzaje impregnacji opoki:

—  powierzchniowg (preparat nanoszony pedzlem);

— wglebna (wnikanie preparatu na drodze podciagania kapilarnego

odpowiednio przez 40 i 80 minut). Swiadomy wybér dhuzszego czasu

hydrofobizacji ma na celu podniesienie wilasciwosci hydrofobowych

zabezpieczanego podtoza.

Analizie poddano czas przebiegu hydrofobizacji. Nalezy przypuszczaé,
iz od czasu nasaczania materialu zalezy ilo§¢ wchlonigtego s$rodka.
Nie zawsze zachodzi taka prawidtowo$¢, gdyz niektére srodki nie wznosza si¢
kapilarnie w kamieniach, zwtaszcza wielkoczasteczkowe —silikoniany
w wapieniach [63]. Badania wykaza, czy czas aplikacji preparatu w sposéb
istotny wptywa na skuteczno$¢ hydrofobizacji opoki wapnistej. W celu
uwydatnienia wptywu czasu hydrofobizacji na jej trwatos$¢, przyjeto dwa
czasy hydrofobizacji: 40 i 80 minut.

Czas polikondensacji hydrolitycznej, podczas ktérej tworzy si¢ zel
polisiloksanowy w strukturze kamienia zalezy od lotnych lub rozpuszczalnych
w wodzie sktadnikéw zawartych w impregnacie. Poniewaz sktadniki te
w praktyce moga wyparowywaé z powloki podczas ekspozycji w warunkach
zewnetrznych,  prébki  nalezaloby  kondycjonowaé w  warunkach
laboratoryjnych przez okres co najmniej 30 dni. Badania maja na celu
wykazanie, czy czas jaki uptynie od hydrofobizacji do momentu kontaktu
z woda (czas przechowywania prébek) ma istotny wplyw na efekt
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impregnacji. W zwiazku z tym badania skutecznosci hydrofobizacji zostaty
wykonane po uptywie 7 i 30 dni od hydrofobizacji.

Na tych samych probkach zostanag wykonane powtérne badania
efektywnosci hydrofobizacji, po uptywie 6-ciu i 12-stu miesiecy od
impregnacji, aby sprawdzi¢ wplyw starzenia zywicy silikonowej na
skutecznos¢ konserwacji kamienia.

Nalezy podkresli¢, ze preparaty hydrofobowe sa to zwiazki chemiczne,
ktére moga reagowaé chemicznie pod wptywem wody i dwutlenku wegla ze
sktadnikami podtoza, stad ich aplikacja nie jest obojetna na stan zachowania
kamienia.W wyniku tych reakcji powstaja nowe zwiazki chemiczne, np.
szkodliwe sole weglanowe [23, 18, 63] w wapieniach potraktowanych
silikonianami, ktére zawieraja tug potasowy. Zakres badan obejmuje
wykonanie oznaczen na obecnos¢ jondw azotanowych, siarczanowych,
chlorkowych i weglanowych w kamieniu po impregnacji.

Predkos¢ i glgbokos¢ wnikania preparatow, a wigc 1 przebieg
hydrofobizacji sa S$cisle zwigzane ze strukturgq porowata opoki. Dlatego
wykonano dokladna analiz¢ porowatosci i rozktadéw poréw w strukturze
opoki przed i po hydrofobizacji [68].

Powierzchnia hydrofobowa powinna by¢ nieprzepuszczalna dla wody
i roztwor6w wodnych przy jednoczesnym zapewnieniu porowatosci oraz
zdolnosci respiracji, tzn. swobodnego wyparowywania wody znajdujacej si¢
w materiale [12].

W celu sprawdzenia, czy hydrofobizacja opoki nie powoduje
uszczelnienia poréw oraz nie zakléca dyfuzji cieczy i gazéw wykonano
badania zdolnosci dyfuzyjnego odptywu pary wodnej potocznie zwanego
,»~oddychaniem” opoki oraz badania porozymetryczne.

Hydrofobizacja, powodujac obnizenie nasiakliwosci jest jednym
z elementéw prawidlowej ochrony muréw przed mrozem. Wykonano badania
odpornosci na zamarzanie, aby wykazaé, czy hydrofobizacja podnosi
mrozoodpornos$¢ opoki wapniste;j.

W dalszej perspektywie nalezaloby dokona¢ analizy odpornosci
zwiazkéw krzemoorganicznych na dziatanie czynnikéw niszczacych
tj.. odpornos¢ na dzialanie kwaséw 1 zasad, odporno$¢ na czynniki
atmosferyczne: pary wodnej, insolacji, odpornos¢ mikrobiologiczna,
odpornosé na dziatanie soli.

Efektem  koncowym  powinien by¢  prawidlowo  odsolony,
zaimpregnowany (wzmocniony), a na koncu zhydrofobizowany mur
z kazimierskiej opoki wapnistej. Problem dezintegracji muréw z opoki
wapnistej powinien by¢ potraktowany kompleksowo, gdyz tylko takie
podejscie jest gwarancja sukcesu.
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3. CHARAKTERYSTYKA OPOKI WAPNISTEJ

3.1. Wystepowanie

W obrgbie utworéw mastrychtu na Wyzynie Lubelskiej pokrywajacej
region Pulaw i Kazimierza Dolnego wystepuja skaty weglanowo —
krzemionkowe, a zwlaszcza gezy bezwapienne i wapniste, margle, opoki
lekkie i opoki zwigzte.

Opoki wapniste wystepuja najczesciej w regionie Kazimierza Dolnego
i tworza grube serie w mastrychcie, kampanie, santonie, koniaku i turonie.

Najwyzsza czgs$¢ mastrychtu gérnego to dos¢ twarde, biate opoki znane
z kamieniotomu w Kazimierzu Dolnym i po drugiej stronie Wisty w Janowcu.
Skaly te wykazuja dwukrotnie wigksza odporno$¢ w stosunku do mtodszej
czesci mastrychtu gérnego [41].

W okolicach Kazimierza Dolnego, Bochotnicy, Go6ry Putawskiej
wystepuje lublinit, czyli igietkowa odmiana kalcytu [9].

3.2. Skiad mineralny

Sa to skaly przejsciowe miedzy skalami = weglanowymi,
a krzemionkowymi.W swoim sktadzie posiadaja znaczng ilos¢ rozproszonej
krzemionki skrytokrystalicznej. Wapienne, pokruszone skorupy i szkielety
organizmdéw stanowia biogeniczny material skal weglanowych [104].
W spoiwie krzemionkowym typu masy wypelniajacej z licznymi porami po
rozpuszczeniu igiet gabek znajduja si¢ sktadniki ziarniste w postaci kwarcu,
glaukonitu, tyszczykéw, pirytu, wodorotlenkéw zelaza, mineratéw ciezkich
i ilastych z grupy montmorillonitu i kaolinitu oraz zweglone szczatki flory.

W sktadzie chemicznym opok przewazaja [53] weglany wapnia
i magnezu i krzemionka. Sktadnikiem skat osadowych jest przede wszystkim
kalcyt CaCO;, ktéry masowo wystepuje wsrod produktéw sedymentacji
organogenicznej, gdyz stanowi tworzywo szkieletéw [9].

Poszczeg6lne odmiany tych skal réznia si¢ wzgledem siebie przede
wszystkim  zawarto$cia weglandw, krzemionki, mineratéw ilastych
i szczatkbw o pochodzeniu organogenicznym [54]. Krzemionka, ktorej
zawartos¢ moze dochodzi¢ do 40% SiO, wystepuje w postaci rozproszonej lub
tez jako domieszki terygenicznych odmian kwarcu zawarte w szczatkach
organicznych oraz w spoiwie [29].

S. Koztowski [54] stosuje nastepujaca klasyfikacje wapieni i opok:
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Tabela 3.1. Klasyfikacja wapieni i opok [54]

CaO, % Si0,, %
wapienie 56,0 — 53,2 0,0 - 5,0
opoki wapniowe 53,2-42,0 5,0-25,0
opoki wapniste 42,0 - 28,0 25,0-50,0
opoki 28,0-14,0 50,0 -75,0

Skaty te charakteryzuje inna gesto$¢ pozorna, porowato$¢, nasiakliwos¢,
wytrzymatos¢ i mrozoodpornos¢. Cechy te wpltywaja na zréznicowana
przydatnos¢ wapieni do celéw budowlanych.

Zesp6t badawczy pod kierunkiem doc. B. Penkali wielokrotnie
wykonywal badania kamieni i wypraw tynkarskich pochodzacych z obiektow
zabytkowych Kazimierza Dolnego [13, 76, 77]. Analiza kamienia z Zamku
w Kazimierzu wykazata, ze skal¢ t¢ mozna zaliczyé, do gez wapiennych
o niewielkiej ilosci mikrokrystalicznych substancji weglanowych bardzo silnie
zazelazionych, ktére spajaja duze ilosci ostrokrawedzistego, detrytycznego
kwarcu przemieszanego z igtami gabek, glaukonitem, skaleniami, mineratami
z grupy hydromik, szkieletami otwornic, skorupkami innych organizméw. Jest
to skata typowa dla opok z rejonu Kazimierza Dolnego [76].

3.3. Parametry techniczne

Wszystkie skaly tej grupy naleza do wapieni migkkich,
o jasnokremowym lub kremowo — szarym zabarwieniu i mikroporowatej
strukturze. Opoki pozornie jednorodne maja bardzo zréznicowang teksture
smugowo — warstwowa, miejscami z tendencja do oddzielnosci tupkowej [53].

Wapienie poddane dziataniu kwasu solnego rozpadaja sig, natomiast
opoki nie ulegaja [10, 52] dezintegracji dzigki obecnosci szkieletu
krzemionkowego. Powierzchnia opok jest chropowata, a odtamy majq ostre
krawedzie.

Opoki w stanie naturalnym sa skatami miekkimi, natomiast po
wydobyciu na powierzchni¢ w wyniku dehydratacji robia si¢ twarde i zwigzle
[53]. W zaleznosci od ciezaru objetosciowego zmienia si¢ porowatos¢ opok,
a w konsekwencji inne wtasnosci fizyczne i mechaniczne skat. W zwiazku
z tym opoki mozna podzieli¢ na dwie grupy: opoki twarde i opoki lekkie.

Opoki zwigzte lezace zwykle glebiej pod odmianami porowatymi
posiadaja wieksza wytrzymatosé, wieksza zawarto$¢ weglanu wapnia
i wigkszg twardos¢, wyzszy wspotczynnik przewodnosci cieplnej. Natomiast
charakteryzuja sie mniejsza nasigkliwoscia i porowatoscia.
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Wytugowanie kalcytu w strefie wietrzenia opoki prowadzi do powstania
bardzo porowatego utworu rezydualnego, zwanego opoka lekka [10]. Jest to
opoka wapnista, jasno — z6tto — szara, lekka o gestosci objgtosciowej okoto
1,60 t/m’. Sposréd skal osadowych mato odporne na dzialanie wody sa
kamienie o lepiszczu wapnistym, a szczegélnie ilastym oraz o lepiszczu
krzemionkowo - wapnisto - ilasty [12, 25, 67, 65, 83]. Stwierdzono réwniez,
ze ze wzglegdu na zawarto$¢ mineratow ilastych spada znacznie
mrozoodpornos¢ skat. Spowodowane jest to slabsza struktura skaty, gdyz
weglany sa luzno roztozone w matrycy zbudowanej z itéw, gliny
i drobnokrystalicznych kalcytéw [97].

Spoiwo krzemionkowe i kalcytowe powoduja silng zwigztos¢ skaty oraz
podwyzszenie jej wytrzymatosci. Natomiast spoiwo ilaste znacznie wplywa na
ostabienie wytrzymalosci opoki wapnistej. Od rodzaju mineratéw ilastych
zalezy porowatos$¢ i przepuszczalnos$¢ skaty. Cechy fizyczne skal zaleza od
makrostruktury skaly i struktury przestrzeni porowe;j.

Tabela 3.2. Wilasciwos$ci opok wedtug danych literaturowych

Lp. Pochodzenie | Gestos¢ | Gestosé Poro- Nasia- Wytrzymalos¢ na
opoki obj. wato$¢ kliwo$¢ $ciskanie MPa
g/em® g/em®
% %
kamieniotom
1. Kazimierz 2,60 1,40 46,15 28,70 18,20
Dolny
kamicniofom 2,60 142 | 4540 | 26,60 |  1500-20,50
2. Kazimierz
Dolny 2,49 1,38 44,60 29,30 20,00
3 kamien z tomu 2,55 1,41 44,48 29,20 22,00 - 25,00
) w Janowcu 1,92 1,48 22,98 9,28 22,40 - 23,10
kamien z muru
4, Zamku - 1,46 - 26,30 16,90 — 18,00
w Janowcu

Dane wedlug: 1. [54]. 2,3, 4. [13].
3.4. Zastosowanie

Na Lubelszczyznie na potrzeby budownictwa wykorzystywano lokalne
materialty kamienne, gléwnie kredowe i paleocenskie skaty weglanowo -
krzemionkowe, jak réwniez neogenskie piaskowce i wapienie [32]. Opoke
wapnistag w zaleznosci od odmiany stosowano od lat na murowe konstrukcje
nadziemne, sporadycznie na fundamenty i mury piwniczne na gruntach
suchych.

Opoki wapniste zwigzte byty i sa wykorzystywane jako watek muréw
jednolitych. Opoki odwapnione stosowano na mury oktadzinowe jako okrycie
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wtasciwe] konstrukcji murowej. Wapienie lekkie stosowano réwniez jako
wypehlienie muréw niejednolitych (poniewaz kamien stanowit tylko
wypetnienie, jego cigzar powinien by¢ jak najmniejszy).

Zaleca sie, aby na konstrukcje no$ne stosowany byt kamien o gestosci
objetosciowej > 1,48 t/m® i  wytrzymatosci > 20,0 MPa.  Natomiast na
wypehienie muréw i oktadziny kamien stabszy o gestosci pozornej nieco
mniejszej od 1,48 t/m’ [13].

W znacznym stopniu cechy te eliminuja obecnie wykorzystanie opoki
jako materiatu konstrukcyjnego i wykonczeniowego o ekspozycji zewnetrznej,
cho¢ w praktyce byta ona od wiekéw szeroko stosowana w budownictwie
i architekturze.

Wigkszos¢ znanych dawniej kamieniotoméw opok wystepujacych
wzdtuz Wisty nie jest obecnie eksploatowana. Tylko w nielicznych
kamieniolomach prowadzi si¢ wydobycie surowcéw skalnych, natomiast
pozostale sa czgsciowo zrekultywowane [29], stanowig atrakcje turystycznag
i w spos6b niekontrolowany wykorzystywane sa do celéw kolekcjonerskich.

3.5. Przyczyny zniszczen obiektow z opoki

W roku 1983 w Politechnice Warszawskiej wykonano [13] szczegdtowe
badania opoki wapnistej, pobranej z XVI-wiecznego Spichlerza Ulanowskich
w Kazimierzu Dolnym.

Jako przyczyne licznych peknie¢ i zluszczen autorzy opracowania
podaja:

—  niska mrozoodpornos¢ oraz wysokg porowato$¢ i nasigkliwos¢

Wapienie kazimierskie z racji swojej porowatosci (32,0% —45,0%)
charakteryzuja si¢ bardzo duza nasigkliwoscia (22,7% —29,9%). Ich pory
o wielkosci < 0,5 mm sprzyjaja wchtanianiu wody kapilarnej, ktéra podczas
zamarzania rozsadza kamien. Skutki gwaltownych zmian temperatur,
wielokrotne cykle zamarzania i odmarzania, a takze duze amplitudy
temperatur, w ktérych woda nie bierze czynnego udzialu, sa szczegdlnie
widoczne na potudniowych fasadach obiektéw [5, 30, 80].

—  mineraly ilaste

Ich rozwinigta powierzchnia wlasciwa sprzyja zatrzymywaniu wody
adhezyjne;.

—  krzemionka opalowa

Struktura sieciowa krzemionki opalowej posiada wolne przestrzenie,
w ktére wnika woda.

— zanieczyszczenie atmosfery tlenkami azotu i tlenkami siarki.

Wedtug B. Penkali i E. Bralewskiej [76] czesta przyczyna zlego stanu
zachowania kamiennych obiektéw zabytkowych Kazimierza Dolnego byto
zastosowanie do ich budowy kamienia bez uprzedniego sortowania na
poszczegdlne odmiany wystepujace w zlozu. Czgsto wiec uzywany byt
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kamien o zlych parametrach, zawierajacy w swym skladzie duzy procent
mineratéw ilastych.
— woda

Istotnym problemem konserwatorskim i technologicznym jest fakt,
ze obiekty wystawione sa na dziatanie czynnikéw atmosferycznych w postaci
wody. Woda jest przyczyng postepujacej wciaz dezintegracji zabytkowych
obiektéw z opoki wapnistej Kazimierza Dolnego i okolic, ktéra przez wiele lat
rozpuszcza i wymywa, skladniki mineralne nieodpornego na nig wapienia.
Bardzo niekorzystna cecha opoki wapnistej jest porowata struktura, ktéra
przektada sie na jej niska odpornosé na dziatanie wody. W praktyce wyrazone
jest to przede wszystkim niska mrozoodpornoscig oraz duza nasiakliwoscia.
Nalezy podkresli¢, iz wytrzymalosé na $ciskanie opok mokrych spada nawet
0 50% [54]. Przyczyna zmniejszenia wytrzymatosci jest ostabienie potaczen
pomiedzy krysztatami siatki strukturalnej kamienia [49]. Opoki porowate
charakteryzuja si¢ dos¢ dobrymi parametrami termicznymi, wspoétczynnik
przewodnosci cieplnej A w warunkach $rednio wilgotnych wynosi okoto
0,92 W/mK [94], ktérego warto$¢ drastycznie ro$nie w momencie kontaktu
z woda. Niefachowe wykonanie lub po prostu brak izolacji
przeciwwilgociowej dokonuja dodatkowego spustoszenia na zabytkowych
murach z opoki.

Dlatego profilaktyka konserwatorska powinna dazy¢ do izolacji obiektow
z opoki od wptywdéw wilgoci.

—  zasolenie

Nieodporny na wode i mréz kamien ulega przyspieszonej destrukcji
zwlaszcza, gdy znajduja si¢ w nim sole rozpuszczalne w wodzie, ktore
dodatkowo poteguja procesy jego niszczenia. Ich zrédta upatrywaé trzeba
m.in.: w glebie, w zanieczyszczonym powietrzu atmosferycznym.

W zwiazku z bliskim sasiedztwem Zakladéw Azotowych w Pulawach
powietrze atmosferyczne skazone bylo zwiazkami azotu i siarki, ktére
rozpuszczajac sie¢ w wodzie opadowej powodowato lasowanie si¢ powierzchni
muréw [13, 75].

—  korozja biologiczna

Zrédtem zniszczen oraz watpliwym efektem estetycznym na elewacjach
jest obecnos¢ drobnoustrojéw. Zaréwno glony, porosty, jak i grzyby
przyczyniaja si¢ do powstawania kwaséw organicznych rozpuszczajacych
sktadniki podltoza, zwigkszaja si¢ $rednice kapilar i porowatos¢ [23],
co w konsekwencji prowadzi do obnizenia mrozoodpornosci opoki.



18 Danuta Barnat - Hunek

3.6. Badania opoki

Autorka monografii jako inicjator i wspdlautor cyklu artykutéw
Na ratunek zabytkom w czasopismie ogélnopolskim [4, 6, 17, 113],
przedstawita charakterystyke opoki oraz stan zachowania kamiennych
obiektéw zabytkowych Kazimierza i okolic.

Autorka wykonata wraz z zespotem prof. Sobczuka z Wydziatu Ochrony
Srodowiska  Politechniki ~ Lubelskiej serie  badan  parametréw
wilgotnosciowych ~ opoki  wapnistej przy  wykorzystaniu  technik
reflektometrycznych (Time Domain Reflektometry) [111, 112, 113].

Podstawowym parametrem wyznaczanym przy pomocy techniki TDR
jest stata dielektryczna (przenikalno$¢ elektryczna). W przeciwienstwie do
wigkszosci wspétczesnie stosowanych metod — technologia TDR nie wymaga
kalibracji grawimetrycznej indywidualnie dla kazdego materiatu, posiada
stosunkowo niska wrazliwos¢ na zasolenie osrodka. Jesli znana jest wartosé
wzglednej statej dielektrycznej osrodka, mozna okresli¢ zawarto$¢ wody
w takim uktadzie. Do najpopularniejszych metod empirycznych zaliczamy
formuty zaproponowane przez G. C. Topp’a [116] oraz M. A. Malickiego
[66], ktére wiaza stala dielektryczng z zawartoscia wody w osrodku.

W realizowanych badaniach do ustalenia wartosci wilgotnosci materiatu
wykorzystano pot-empiryczng formute Malickiego [66], ktéra poza stata
dielektryczna uwzglednia réwniez gesto$¢ materiatu w stanie suchym, dzigki
czemu mozliwe jest uzyskanie wigkszej precyzji wynikow:

o (6" —0.819-0.168p —0.1597)
7.17 +1.18p

, (3-1)

gdzie:
p jest gestoscig pozorna materiatu w stanie suchym [g-ecm™].

W celu zbadania wtasciwosci kapilarnych opoki wapnistej zastosowano
miernik TDR produkcji polskiej firmy Easy Test. Do pomiaréw wykorzystano
sondy laboratoryjne LP/ms, ktére wprowadzono w porowata strukture opoki
poprzez nawiercanie. W celu zapewnienia maksymalnej szczelnosci uktadu
sonda — opoka zastosowano zel przewodzacy.

Analizy wykonano dla trzech réznych opok: z kamieniolomu
w Kazimierzu Dolnym, z XVI-wiecznych muréw Zamku w Janowcu —
poludniowego i pdéinocnego. Na podstawie pomiaréw wilgotnosciowych
metoda TDR wykonano wykresy przedstawiajace profile wilgotnosciowe
w badanych prébkach dla czterech okreséw badawczych -1, 3,7, 14 dni.
Wykresy (rys.3.1) przedstawiaja ilos¢ wody w masie probki w zaleznosci od
jej wysokosci.

Analiza przebiegu profili wilgotnosciowych opoki uzyskanych metoda
TDR wskazuje, ze skorodowany kamien z elewacji potudniowej posiada
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najwieksza zdolnosé do podciagania kapilarnego wody. Juz w pierwszym dniu
badania mozna zaobserwowaé wigksza wrazliwos¢ tego kamienia na dziatanie
wody. Kamien skorodowany podciaga przez swoja powierzchnie o okoto 24%
wigcej wody, niz kamien z kamieniotomu [113].
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Rys. 3.1. Profile wilgotno$ciowe dla opoki wapnistej [112]



20 Danuta Barnat - Hunek

3.7. Wlasciwosci peczniejace mineralow ilastych

Wystgpowanie mineratéw ilastych w sktadzie mineralnym opoki ma
istotne znaczenie dla przebiegu reakcji i efektu koncowego hydrofobizacji, co
wykazaty badania.

Specyficzna grupe mineratéw ilastych stanowia montmorillonity
(smektyty), ktore charakteryzuje si¢ [9] najsilniejsza zdolnoscig pecznienia,
gdyz sa szczegblnie podatne na przenikanie warstw utworzonych przez
drobiny wody miedzy pakiety montmorillonitu. Opoka wapnista zawiera
rOowniez glaukonit, ktéry posiada niewielka liczbe pakietéw peczniejacych
w strukturze [105].

Poniewaz wplyw mineratéw ilastych na stan zachowania kamiennych
obiektéw zabytkowych jest bardzo istotny i czgsto sygnalizowany
w literaturze tematu, warto wyjasni¢ na czym polega ich oddziatywanie.

Jak podaje Stoch [110], stabe pole elektrostatyczne pakietu smektytow

powoduje, ze kationy migdzypakietowe sq stabo zwiazane ze struktura oraz
stabe sa same wigzania miedzy pakietami [110]. Dlatego kationy
miedzypakietowe moga by¢ fatwo usuwane i wymieniane na inne, zwlaszcza
w $rodowisku wodnym. Woda réwniez moze dostawaé si¢ migdzy same
pakiety. Liczba monomolekularnych warstw wody miedzy pakietami zalezy
miedzy innymi od wilgotnosci otoczenia, natomiast od liczby tych warstw
zalezy odlegtos¢ miedzy pakietami. Dochodzi woéwczas do pecznienia
wewnatrzkrystalicznego. Mineraly ilaste niepgczniejace pokrywajq si¢
warstwa adsorpcyjna  wody tylko na powierzchniach zewnetrznych
i znacznie zwigkszaja swoja objetos¢. Kiedy roztwér pokryje powierzchnie
blaszek 1 wypelni przestrzenie migdzypakietowe, wtedy zapetnia pory
i kapilary kamienia. Proces ten jest odwracalny, poniewaz wysychanie
kamienia rownowazne jest ze zmniejszaniem odlegtosci pomiedzy pakietami
[72, 92].
Pecznienie moze powodowaé nie tylko woda, ale réwniez ciecze organiczne
[110]. Zjawisko to jest bardzo istotne w aspekcie badan nad hydrofobizacja
opoki. Mineraly ilaste moga sorbowa¢ niektére kationy i aniony oraz
wymienia¢ je na inne kationy lub aniony.

Mechanizm adsorpcji czasteczek zwiazkéw organicznych (w tym
hydrofobowych) na mineratach ilastych oraz ich wiazania z powierzchnia
mineraléw ilastych zalezy od budowy zwiazkéw organicznych oraz od
rodzaju i liczby grup funkcyjnych. Organiczne zwiazki anionotwdércze moga
by¢ adsorbowane na dodatnio natadowanych krawedziach blaszek mineraléw
ilastych, co zaobserwowano na montmorillonicie [44]. Jednak niektérzy
naukowcy uzyskali zupetnie odmienne wyniki i twierdza, ze adsorpcja
zwiazkow anionoczynnych na mineratach ilastych nie zachodzi [102].

Pojemnos¢  sorpcji  kationéw  mineratéw  ilastych wynosi od
3 — 15 mwal/100 g dla kaolinitu do 100 — 150 mwal/100 g dla montmorillonitu
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[110]. Wtasciwosci sorpcyjne zaleza od porowatosci i S$rednicy poréw
mineraléw ilastych. Kaolinit zawiera makropory i pory przejsciowe
i adsorbuje tylko na powierzchniach zewnetrznych blaszek. Natomiast
montmorillonit posiada silne wlasciwosci sorpcyjne.

Powierzchnia mineraléw ilastych ma wlasnosci utleniajace, dlatego
niektére zwiazki organiczne adsorbujac na powierzchni mineratéw ilastych
zmieniaja ich barwe [110]. Istotna cecha mineraléw ilastych, z punktu
widzenia hydrofobizacji, jest zdolnos¢ katalizowania polimeryzacji zwigzkéw
organicznych. Potaczenia kompleksowe mineratéw ilastych i zwigzkéw
organicznych sa od dawna wykorzystywane w réznych technologiach (np.
jako katalizatory do krakingu ropy naftowej, sktadniki utwardzaczy zywic
epoksydowych, dodatki uszlachetniajace do farb) i sa przedmiotem wielu
patentéw.

Do okreslenia budowy komplekséw mineratéw ilastych i substancji
organicznych potrzeba specjalistycznych analiz rentgenograficznych,
spektroskopii  absorpcyjnej w  podczerwieni, termograwimetrycznych
pomiaréw adsorpcji, pomiaréw wspélczynnikéw zatamania swiatta itd. [110].
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4. HYDROFOBIZACJA - PRZEGLAD METOD
I SRODKOW HYDROFOBIZUJACYCH
STOSOWANYCH W OBIEKTACH ZABYTKOWYCH

4.1. Hydrofobizacja

Hydrofobizacja — (z greckiego) hydro — woda, phébos — strach.

Szerokie  badania nad hydrofobizacja muréw  zabytkowych
przeprowadzane sa od lat na UMK w Toruniu oraz w Instytucie Chemii
Przemystowej w Warszawie,w ITB w Warszawie.

Nie tylko w Europie, ale na $wiecie stosowanie preparatow
krzemoorganicznych do hydrofobizacji jest bardzo popularne np. emulsje
silikonowe byly zastosowane do konserwacji Kapitolu w Waszyngtonie,
Katedry Michata Archaniota na Kremlu w Moskwie [34, 61, 62]. Sa one
wykorzystywane od ponad 40 lat jako bariera dla wilgoci w materiatach
budowlanych [47].

Hydrofobizacje wykonuje si¢ przede wszystkim na obiektach
znajdujacych si¢ na terenach silnie uprzemystowionych, gdzie wystepuje
w atmosferze duze stezenie toksycznych gazéw i zanieczyszczen [19,83].

Obecnie bardzo rozpowszechnione sa preparaty krzemoorganiczne —
silikony produkowane miedzy innymi przez Silikony Polskie w Nowej
Sarzynie, Instytut Chemii Przemyslowej w Warszawie,firmy Remmers,
Schomburg, Wacker — Chemie, Henkel, Sto, Atlas, czeska Imest¢ i wiele
innych.

Impregnacja polega na nasaczaniu impregnatem powierzchni materiatu
nie powodujac przy tym zmian uksztaltowania tej powierzchni. Celem
impregnacji jest hydrofobizacja, czyli odpychanie wody [19, 115].

Hydrofobizacja stosowana jest do ochrony przed zawilgoceniem
obiektéw budowlanych narazonych na periodyczne oddziatywanie wody
pochodzacej z opadéw atmosferycznych, deszczu, $niegu. Nie zabezpiecza
obiektéw przed woda dziatajaca pod cisnieniem hydrostatycznym np.
napierajacq woda gruntowa, czy gromadzaca si¢ na plaszczyznach poziomych
jak korona muréw, gzymsy, tarasy. Hydrofobizacja nie stanowi blokady dla
dyfuzji pary wodnej, ktéra moze kondensowaé¢ wewnatrz materiatu [6, 12, 63,
83,96, 115].

Hydrofobizacja stosowana jest réwniez jako zabezpieczenie muru przed
wietrzeniem [12, 75]. Jej celem jest wowczas utrzymanie stabilnosci spoiwa
w materiatach i zachowanie zwigztosci strukturalnej [12].

Nalezy spelni¢ nastgpujace postulaty, aby hydrofobizacja przyniosta
pozadane efekty i nie spowodowata przyspieszonej destrukcji muréw:

— odizolowanie obiektu od wody gruntowej poprzez wykonanie izolacji
poziomej
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—  zabezpieczenie obiektu przed ci$nieniem hydrostatycznym wody
np. poprzez wykonanie zadaszenia, obrdobek blacharskich czy izolacji
pionowej Scian fundamentowych

— odsolenie i wyczyszczenie materiatu przewidzianego do hydrofobizacji

— przeprowadzenie badan wstepnych hydrofobizacji, ktére sa podstawa
do wykonania konserwacji obiektu

— wysuszenie lub zapewnienie optymalnej, dopuszczalnej wilgotnosci
podioza.

Zabiegi impregnujace, hydrofobizujace powinny by¢ dokladnie
przygotowane, a kamien pozbawiony patyny, zasolenia oraz powinien by¢
wzglednie suchy [83].

Gtéwne kryteria, ktére moga by¢ zastosowane do oceny przydatnosci
technicznej srodkéw do impregnacji kamienia to [101]:

—  zachowanie estetyki powierzchni naturalnego kamienia
—  skutecznos¢ i trwatos$¢ ochrony

—  latwos$¢ stosowania

—  spelnienie wymagan ekologicznych.

W normalnych warunkach klimatycznych woda jest wchtaniana na
wewnetrznej powierzchni poréw kapilarnych, tworzac [3, 71, 93] warstwe
o grubosci okoto 0,4 do 1 nm. W zwiazku z tym, nie dochodzi do interfazy
ciecz — cialo stale, czyli silan — powierzchnia materiatu [109], a w ukladach
pordw powstaje powierzchnia styku ciecz —ciecz (silan—woda). Silan
przenika powierzchnie materialu dzigki zasysaniu kapilarnemu, za ktére
odpowiedzialne jest napigcie powierzchniowe. Jednak po kilku godzinach
silan ulega hydrolizie podczas tworzenia si¢ wodorozpuszczalnych silanoli
i np. etanolu, ktéry przemieszcza si¢ do warstwy wody. Powoduje to spadek
[35, 109] napiecia miedzyfazowego s,, Dlatego wspoétczynnik wchianiania
silanéw zalezy od ich reaktywnos$ci chemicznej.

Srodki te tworza na powierzchni kamieni nieporowatych i wewnatrz
struktury kamieni porowatych bezbarwne, nie klejace si¢, o dobrej
przyczepnosci i odpornosci na starzenie powloki. Cienka hydrofobowa
powloka, powinna delikatnie pokrywac $cianki kapilar, a nie wypelnia¢ cata
objetos¢ poréw [23, 33, 63]. Woéwczas hydrofobizacja nie zmienia istotnie
paroprzepuszczalnosci kamienia.

Material impregnowany ma mozliwo$¢ ,,oddychania”, czyli nie
zakt6cony jest dwukierunkowy ruch gazéw i pary [83].

W wyniku hydrofobizacji powierzchnia kamienia staje si¢ niewrazliwa na
dziatanie wody, niezwilzalna. Za zjawisko zwilzania materiatu odpowiada
migdzy innymi napigcie powierzchniowe cieczy [42, 78], ktére jest wielkoscig
charakterystyczng dla okreslonej cieczy i zalezy od temperatury. Istotg
hydrofobizacji jest zwiekszanie granicznego napigcia powierzchniowego
pomigdzy woda, a materialem impregnowanym. Graniczne napigcie
powierzchniowe jest w przyblizeniu réwne réznicy napie¢ powierzchniowych
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stykajacych si¢ substancji. Im mniejsza ta réznica, to materiat jest bardziej
zwilzalny. Napigcie powierzchniowe maleje wraz z podwyzszeniem
temperatury.

Materialy krzemianowe np. cegta, tynki i inne sa bardzo dobrze zwilzalne
przez wode, gdyz napigcie powierzchniowe wody wynosi okoto 72 mN/m,
natomiast krzemianéw 73 — 74 mN/m. W zwiazku z tym warto$¢ graniczna
napig¢ powierzchniowych wynosi 1 -2 mN/m. W wyniki hydrofobizacji
zwiazkami krzemoorganicznymi kapilary kamienia zostaja pokryte warstewka
zywicy silikonowej, co powoduje spadek napiecia powierzchniowego do
wartosci 20 — 22 mN/m. Napiecie graniczne wynosi woéwczas 51 — 54 mN/m
[98]. Powierzchnia kamienia staje si¢ niezwilzalna, kat zwilzania kropli wody
wzrasta do okoto 105°.

Skrajny kat zwilzania (rys. 4.1) wystepuje miedzy powierzchnia
materiatu, czyli ciata statego, a styczna do powierzchni cieczy poprowadzona
przez punkt styku. Wraz ze wzrostem kata zwilzania kropli wody
hydrofobowos¢ powierzchni rosnie. Materiaty, na ktérych kropla wody tworzy
kat wigkszy od 90° sa uznawane za hydrofobowe. Jesli kat jest mniejszy
od 90°, materialy te sa hydrofilne [23, 25].

Rys. 4.1. Skrajny kat zwilzania kropli wody

Na skuteczno$¢ hydrofobizacji wplywa wiele czynnikéw, ktére
nalezaloby przeanalizowac.

Za jakos¢ powlok hydrofobowych odpowiada szereg czynnikéw [11]:
sktad chemiczny, struktura i nasiakliwos$¢ podloza, jego wilgotnos¢, stopien
zanieczyszczenia powierzchni, technika i ilos¢ wprowadzenia preparatu, jego
wtasciwosci, stgzenie, lepkosé, a takze rodzaj rozpuszczalnika.

Nalezy podkresli¢, ze nie wolno hydrofobizowa¢ zasolonego podtoza
0 czym szeroko pisza autorzy prac [23, 25, 63, 67, 101, 115] chociaz
przeciwne opinie daje si¢ stysze¢ od przedstawicieli firm produkujacych
silikony.

Hydrofobizacja zasolonych podiozy powoduje przesunigcie strefy
krystalizacji soli w glab kamienia, a konsekwencja tego jest tuszczenie
i odpadanie warstw powierzchniowych kamienia [25, 115]. Jednak
powszechna praktyka jest hydrofobizacja zasolonego kamienia, gdyz
odsolenie grubego muru jest wrecz niemozliwe.
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Stopien polimeryzacji silanéw determinuje reakcja hydrolizy. Stopien
hydrolizy zalezy od kilku czynnikéw [48], takich jak:
— warto$¢ pH — Hydrolize katalizuja zasady. Najnizszy stopien jest przy
wartosci okoto 7 pH. Literatura przedmiotu [74] podaje, ze kazdy wzrost
wartosci pH o 1 jednostke pH w strong bardziej zasadowa wywoluje
dziesigciokrotne przyspieszenie stopnia hydrolizy.
—  struktura grup RO —Duze grupy RO ulegaja hydrolizie wolniej, niz
mate grupy. Stopien hydrolizy grup CH3;0 jest okoto 5 razy wyzszy
w poréwnaniu z grupami C,HsO.
—  struktura grup alkilowych — Struktura grup alkilowych silanéw wptywa
istotnie na ich reaktywnos¢. Wraz ze wzrostem liczby atoméw wegla C
stopien hydrolizy spada [157].

W molekutach rozgalezionych silikony tworza przestrzenna przeszkode,
co powoduje spadek reaktywnosci. Literatura niemiecka podaje [74],
ze stopien hydrolizy silandw nie tylko zalezy od struktury chemicznej, ale
takze od interakcji pomiedzy makromolekutami powstajacymi w roztworze
w porach, a sktadnikami mineralnymi podtoza.

Cechy powlok zaleza przede wszystkim od sredniego stosunku rodnika

do krzemu %i oraz od rodzaju podstawnika zwiazanego z Si wiazaniem

Si—C, ktéry nie ulega hydrolizie. Natomiast grupy hydrolizujace maja
znaczenie podrzedne. Wiasnosci hydrofobowe powlok polimerowych zaleza
od stopnia usieciowienia polimeréw. Im wyzszy stopien usieciowienia,
bardziej rozbudowany zwiazek, tym hydrofobizacja skuteczniejsza.

7Z  analizy literatury = wynika, ze  preparaty  hydrofobowe
o rozpuszczalnikach weglowodorowych w wiekszym stopniu zabezpieczaja
materiaty budowlane przed wptywami  wilgoci, niz preparaty
wodorozcienczalne [63, 70, 107, 108]. Wynika to migdzy innymi z wigkszego
kata zwilzania powtoki z rozpuszczalnikiem organicznym.

Obecnie producenci chemii budowlanej stanegli przed koniecznoscia
ochrony srodowiska naturalnego [74] oraz zmiang przepiséw zobowigzujaca
do ograniczenia emisji lotnych rozpuszczalnikéw organicznych. Przepisy
prawne sklonilty koncerny chemiczne do rozwoju i produkcji wodnych emuls;ji
impregnujacych. W wielu przypadkach nowoczesne emulsje o niskiej
zawartosci VOC sa réwnie skuteczne jak produkty o rozpuszczalnikach
organicznych [47]. Wodne emulsje silanéw stanowig zawiesiny ztozone
z dwoéch nierozpuszczalnych cieczy. Silan miesza si¢ z woda i emulgatorem.
Podczas mieszania rozpraszana jest faza silanu, powstaje kropla silanu
o srednicy od 1 do 100 mikronéw. Emulgator natomiast stuzy do
przyspieszenia powstawania kropli i stabilizacji emulsji [16]. Zagraniczne
praktyczne doswiadczenia i eksperymenty laboratoryjne [16, 77] wskazuja,
ze glebokos¢ penetracji wodnych emulsji nie przekracza 0,5 — 1 mm, co nie
zawsze zgodnie jest z wynikami badan innych naukowcéw [24, 27, 28, 63,
107].
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Najbardziej odpowiednie sa preparaty hydrofobowe o dobrych
wtasciwosciach penetracyjnych w glab kamienia [8, 57, 63, 83, 101] oraz nie
powodujace uszczelnienia powierzchni. Struktura poréw ma istotny wplyw
na skuteczno$¢ hydrofobizacji materialéw budowlanych, poniewaz od niej
zalezy zdolnos¢ cieczy i gazéw do penetracji w glab oraz przeptyw cieczy
w strukturze. Kinetyka tych czynnikéw zalezy od lepkosci i wymiaréw
czasteczek cieczy w stosunku do wymiaréw poréw [73].

Wodoodporna impregnacja jest tylko wtedy skuteczna, gdy zostanie
osiagnieta krytyczna glebokos¢ penetracji [36], a powierzchnia przyjmie
odpowiednig ilo§¢ impregnatu.

Penetracja zalezy od kilku czynnikéw, takich jak [36]:

—  czas trwania kontaktu migdzy silanem a powierzchnia materiatu
—  chemiczna reaktywnos¢ uzytych silanéw

—  rodzaj rozpuszczalnika

—  lepkosé¢ roztworu.

W zaleznosci od gigbokosci penetracji preparatow w gtab podioza mozna
méwi¢ o hydrofobizacji powierzchniowej lub strukturalnej. Jednakze
w przypadku grubych, zabytkowych muréw zwtaszcza w przyziemiu bardziej
praktyczna, ze wzgledu na sposéb wykonania i rachunek ekonomiczny, jest
hydrofobizacja powierzchniowa, badz w warstwie przypowierzchniowej (jej
glebokos¢ w murze wynosi okoto 0,5 — 1 cm, wiec nie jest to hydrofobizacja
strukturalna o  glgbokosci 3 —-5cm). Hydrofobizacja  strukturalna
z pozytywnym skutkiem stosowana jest powszechnie w konserwacji detali
architektonicznych, rzezb.

Lepkos$¢ oraz cisnienie kapilarne cieczy zaleza od: rodzaju zywicy,
rodzaju rozpuszczalnika, sredniej masy czasteczkowej zywicy, stezenia
roztworu, temperatury [2, 14, 18, 121]. W przypadku wszystkich polimeréw
lepkos¢ roztworéw rosnie [18] wraz ze wzrostem masy czasteczkowej
w spos6éb wyktadniczy. Wplyw rodzaju polimeru i rodzaju rozpuszczalnika
wynika stad, ze o lepkosci decyduje sita oddzialywan polimer —
rozpuszczalnik.

Wsréd srodkéw hydrofobowych o wysokiej lepkosci mozna zaliczy¢ kremy,
zele, pasty.

Badania naukowe [109] wykazaly, ze wchlanianie organicznych
substancji chemicznych mozna opisa¢ jako stosunek pierwiastka
kwadratowego czasu:

. /%.\/;,(3-2)
e/

gdzie:
o; — napigcie powierzchniowe cieczy [mN/m],
T — efektywny promien pora [m],
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1; — lepkos¢ dynamiczna cieczy [mPa], t — czas trwania kontaktu [s].

Istotnym parametrem gwarantujacym skuteczno$¢ hydrofobizacji jest
przyczepno$¢ powlok do podtoza. Wraz ze wzrostem przyczepnosci
impregnatu do podloza, spada ryzyko popeinienia btgdow w doborze
materiatu [19]. W wyniku penetracji wody i1 korozji mrozowej mozliwe jest
rozwarstwienie na styku podtoza i powtoki. Dlatego nalezy unika¢ warunkéw
sprzyjajacych dyfuzji pary wodnej, gromadzeniu si¢ wody pod powtoka [70].

Czynnikiem decydujacym o dobrej przyczepnosci powltok silikonowych
do podtoza jest poziom zawilgocenia podioza. Nadmiar wilgoci w podiozu
blokuje pory i uniemozliwia wnikanie preparatéw [19]. Wymusza
to stosowanie zabiegéw hydrofobizujacych tylko na podiozach suchych lub
o dopuszczalnej wilgotnosci. Jednakze z analizy literatury jednoznacznie nie
wynika, jaka powinna by¢ zalecana wilgotnos¢ podtoza. Zdania sa podzielone,
niektorzy autorzy [23, 63, 83, 115] rekomenduja wytacznie podloza suche, ale
uzyskanie takich warunkéw na murze jest w praktyce niemozliwe. Inni [19]
podaja 4% jako gbérna granicg wilgotnosci podtoza.

W wraz z uptywem czasu adhezja ulega starzeniu zwlaszcza pod
wplywem zmian temperaturowych, krystalizacji soli i innych czynnikéw
korozyjnych. Proces utraty hydrofobowosci powloki zalezy od dawki
promieniowania pochtonigtej przez powtoke.

Szczegbétowe badania zmian kata zwilzania powierzchni podczas
dtugotrwatego naswietlania promieniami UV wykonano w Katedrze Fizyki
Materialtéw Budowlanych Politechniki Opolskiej [60]. Przebieg zmian byt
typowy dla mechanizmu destrukcji jakim jest nastonecznienie. Na poczatku
naswietlania zaobserwowano bardzo intensywny spadek kata zwilzania,
po czym spadek ten przybieral ustalony przebieg. Dzieje sie tak dlatego,
ze wierzchnia warstwa uszkodzona przez nastonecznienie stanowi pewna
ostong przed dalsza destrukcja spowodowana insolacja.

Utrata zdolnosci ochronnych moze nastapi¢ w zaleznosci od warunkéw
cieplno — wilgotnosciowych np. podczas silnych wiatréw preparaty moga ulec
odparowaniu. Wiatr powoduje rowniez rozluznienie i tuszczenie si¢ warstw
powierzchniowych muru wraz z powloka hydrofobowa. Zjawiska te zachodza
szybciej, im czestsze sa zmiany temperatury i wilgoci na murze.

W literaturze swiatowej i krajowej wielokrotnie podejmowano temat
niedostatecznej hydrofobizacji wapieni [24, 45, 63, 106, 120] oraz
piaskowcéw o lepiszczu wapnistym i ilastym. Mineraty ilaste moga wptywaé
na przebieg hydrofobizacji, jednak dotychczas nie bylo przeprowadzonych
szczegotowych badan na ten temat.

Niektérzy uwazaja [37], ze zachodzi zjawisko hydrolizy zwigzkéw
organicznych na powierzchni mineratéw ilastych i ich adsorpcja fizyczna, ale
jednoznaczne okreslenie charakteru wiazan drobin organicznych z podtozem
jest skomplikowane [7].
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Wedlug G. F. Walkera [118] i K. Smulikowskiego [105] podczas
wymiany kationdw nieorganicznych na alkiloamonowe w wigkszosci
przypadkéw spada zdolnos¢ do pecznienia montmorillonitu, gdyz duze jony
alkiloamonowe o wlasnosciach hydrofobowych pokrywaja wigksza czesé
powierzchni pakietéw powodujac jej niezwilzalno$é. Pecznienie mineraléw
ilastych jest w duzym stopniu ograniczone przez jony n-alkilo-dwuamonowe
o parzystej liczbie atoméw wegla w tancuchu. Przyjmuja one pozycje
prostopadta w stosunku do pakietéw, wéwczas woddér z grupy amonowe;j
wchodzi w wigzania z tlenami z obu pakietéw, powodujac ograniczenie
mozliwosci rozsuwania si¢ pakietéw (pecznienia).

Jak podaje L. Stoch [110] inne zwiazki organiczne zakonczone grupami
—OH Iub —COOH przypuszczalnie moga zachowywaé si¢ podobnie, gdyz
rOwniez uktadaja si¢ poprzecznie w stosunku do plaszczyzn pakietéw
mineratéw ilastych.

Nalezy podkresli¢, ze skuteczno$¢ hydrofobizacji, ktéra okreslona jest
w warunkach laboratoryjnych, dosy¢ czesto rézni si¢ od skutecznosci na
murze rzeczywistym, co wykazaty badania hydrofobizacji in situ np. fasady
[70] Zamku w Monachium z piaskowca. Dlatego wskazane bytyby badania
efektywnosci hydrofobizacji przeprowadzone w warunkach polowych
np. przy pomocy rurki Karsten"a.

Trwatos¢ hydrofobizacji [47, 22, 69, 115] jest dosy¢ niewielka i ocenia
sie ja na okoto 10 lat. Badania in situ przeprowadzone przez naukowcéw
w 1990 roku [58] na obiektach zabytkowych Krakowa, Olsztyna, Stupska,
Szczecina, Warszawy 1 Zamoscia wykazaty dobry stan zachowania
powierzchni zabezpieczanych s$rodkami krzemoorganicznymi w okresie
eksploatacji od 10 do 21 lat. Lepszy efekt hydrofobowy zaobserwowano
na materiatach krzemianowych, a gorszy na materialach ze spoiwem
wapiennym. Natomiast zagraniczne badania doswiadczalne [39, 74] wskazuja,
ze minimalny okres uzytkowania impregnacji wodoodpornej betonéw wynosi
do trzech lat.

Dlatego zabiegi hydrofobizacji nalezy powtarza¢ po okresie uptywu
trwatosci [12, 19, 74, 83]. Jak twierdzi prof. W. Domastowski [22] podczas
hydrofobizacji stosuje si¢ roztwory rozcieficzone, zatem czynnos$¢ t¢ mozna
wykonywaé wielokrotnie, przy czym jest ona nieszkodliwa, gdyz w wypadku
rozktadu preparatu produktem ostatecznym jest krzemionka.
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4.2. Srodki hydrofobowe stosowane w obiektach zabytkowych
4.2.1.  Srodki hydrofobowe stosowane w przeszlosci

W profilaktyce konserwatorskiej dotychczas stosowano nastgpujace
srodki hydrofobowe: mydta, woski, organiczne zywice sztuczne, zwiazki
krzemo-organiczne.

Ze wzgledu na mata odpornos¢ na zabrudzenie i zniszczenia mechaniczne
oraz na sciemnianie podtoza nie zaleca si¢ stosowaé¢ mydet do konserwacji
zabytkowych obiektow.

Jak podaje W. Domastowski [23] woski znalazly szerokie zastosowanie
w konserwacji materiatéw nieporowatych, jak marmury, alabastry. Nie zaleca
si¢ ich do zabezpieczania podtozy porowatych, jak wapienie lekkie. Pomimo
dobrej hydrofobowosci ulegaja szybkiemu zniszczeniu mechanicznemu
i Sciemnieniu.

W pracach konserwatorskich stosowano [18, 23] zywice sztuczne migdzy
innymi: polioctan winylu, polimetakrylany, poliwinyloacetale i inne.

Nie znalazly szerokiego zastosowania w hydrofobizacji obiektéw
zabytkowych, gdyz tworzace sie powloki charakteryzuja si¢ duza
nasigkliwo$cia, pecznieniem, pekaniem, zmetnieniem. Powltoki te po
specznieniu nie wykazuja tez przyczepnosci do podtoza.

4.2.2.  Zwiazki krzemoorganiczne

Wieloletnie badania nad wlasciwosciami stosowanych w profilaktyce
konserwatorskiej zwiazkéw hydrofobowych wykazaty, ze najlepsze rezultaty
uzyskano w przypadku zwiazkéw krzemoorganicznych [24, 28, 34, 47, 63].

Do hydrofobizacji kamieni porowatych zaleca si¢ wytacznie zwiazki
krzemoorganiczne [23].

Zwiazki krzemoorganiczne mozna podzieli¢ na dwie grupy [23, 63]:

— monomery — czyli zwiazki zawierajgce w czasteczce jeden atom krzemu
(zwiazki o wiazaniu Si — C).

— oligomery i polimery —zwiazki zawierajace dwa lub wigcej atomow
krzemu (zwiazki o wiazaniu Si — Si oraz Si — O — Si czyli siloksany).

Ogodlnie mozna powiedzieé, iz polikondensacja hydrolityczna to reakcja
grup funkcyjnych ~monomeréw, ktéra przebiega =z wydzieleniem
makroczasteczki — siloksanu w $rodowisku wodnym. Produktem ubocznym
powyzszej reakcji jest np. woda, amoniak, chlorowodor.

Po dodaniu pochodnych silanéw do wody zachodzi reakcja hydrolizy,

w wyniku ktérej powstaja silanole. Nastepnie zachodzi reakcja kondensacji,
produktem finalnym jest siloksan.

Siloksany powstajace w wyniku polikondensacji organoalkoksysilanéw,
jak np. silikoniany sodu lub potasu stuza do zabezpieczania materiatow
budowlanych przed woda.
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Zwiazki krzemoorganiczne powstaja poprzez polaczenie atoméw krzemu
i wegla Si — C, jednakze krzem jest gtéwnym sktadnikiem zwiazku. Podstawa
budowy polimeréw krzemoorganicznych nie s wigzania Si-—Si, lecz
wiazania siloksanowe Si-— O — Si oraz wiazania krzemoweglowe Si— C — Si
[63].

Silany, siloksany i zywice silikonowe migdzy soba nie rdéznig sie
dziataniem, lecz budowa i wielkoscia czasteczki. Silany to zwiazki
monomerowe, siloksany — oligomerowe, zywice silikonowe polimerowe.
Masa czasteczkowa silanéw wynosi okoto 178, siloksanéw okoto 400 — 600,
a polisiloksanéw okoto 2000 — 3000 [115].

Wielkos¢ czasteczek zwiazkéw krzemoorganicznych wplywa na
glebokos¢ 1 szybko§¢ wnikania preparatéw w glab struktury materiatéw
budowlanych. Najmniejsze czasteczki posiadaja mikroemulsje silikonowe,
wigksze — siloksany. Najwieksze czasteczki maja zywice silikonowe, ktére sa
okoto 100 razy wigksze od czasteczek siloksanéw [123]. Wielkosci czasteczek
preparatéw hydrofobowych zaleza od stopnia polikondensacji [63].

O mozliwosci adsorpcji zwiazku chemicznego decyduja Srednice poréw
oraz wielkos$¢ krytycznej czasteczki [100].

Dla przyktadu podano krytyczne srednice czasteczek kilku zwigzkéw:
H,0 - 0,260 nm, C4Hg — 0,510 nm, C¢Hg — 0,560 nm.

Srednice krytyczne niektérych zwiazkéw np. wielkoczasteczkowych
silikonianéw moga by¢ zbyt duze, aby wniknaé w drobnoporowata strukture
materiatéw np. opoki.

Silikony sa zwiazkami posrednimi pomiedzy nieorganicznymi
krzemianami, a organicznymi weglowodorami. Silikony posiadaja zdolnos¢
tworzenia trwatych sieci przestrzennych. Dzieki podobienstwu chemicznemu,
po zetknigciu z powierzchnia mineralna substancja hydrofobowa tworzy
trwate 1 wytrzymale wiazania z grupami silanolowymi obecnymi
w hydrofilowych materiatach budowlanych [47]. W trakcie nanoszenia
silikonéw na powierzchni¢ materiatu, wiaza one z mineralnym podtozem
swoja czescig nieorganiczng Si — O — Si, co powoduje kierowanie na zewnatrz
(rys. 4.2) niezwilzalnych przez wod¢ grup organicznych R [47, 63, 96, 123].
Powoduje to, ze jedna, cienka warstwa zwiazku nadaje podtozu wtasciwosci
hydrofobowe.
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Rys. 4.2. Zasada dzialania zwiazkow krzemoorganicznych [1, 15, 28]

W wyniku polikondensacji hydrolitycznej tworza na Sciankach poréw
materiatu cienkie blony, powloki o wysokich parametrach hydrofobowych.
Przy czym sa to powloki trwale, odporne za zmiany temperatur, Swiatto,
mikroorganizmy, wykazuja dobra przyczepnos¢ do podtoza. Charakteryzuja
siec niska lepkoscia, niskim napigciem powierzchniowym dzigki czemu
gleboko penetruja w strukturg porowatego materiatu.

W praktyce konserwatorskiej do hydrofobizacji znalazty zastosowanie
roztwory skondensowanych alkiloalkoksysilanéw. Wazne jest, aby ich
lepkos¢ byla niska, wowczas beda tatwo penetrowaly w glab kamienia.
Tworza one trwale, odporne na wod¢ powloki o dobrej przyczepnosci do
podtoza.

Od kilka lat popularne sa preparaty w formie kreméw. Krajowe
i zagraniczne eksperymenty doswiadczalne i badania w praktyce [31, 33, 40,
63, 126] potwierdzily skutecznos¢ kreméw.

Jak podaje J. W. Lukaszewicz kauczuki silikonowe znalazty
zastosowanie w konserwacji piaskowcow w postaci 2% roztworéw kauczuku
w benzynie lakowej. Natomiast do wapieni nie wolno ich stosowaé, gdyz
powstajacy kwas octowy niszczy kalcyt [26, 63].

4.3. Metody hydrofobizacji
4.3.1. Hydrofobizacja powierzchniowa

Metoda ta polega [27, 28] na wprowadzeniu $rodka hydrofobowego tylko
w strefe przypowierzchniowa materiatu. Gleboko$¢ penetracji wynosi
maksymalnie kilka mm [99, 122].

Hydrofobizacje powierzchniowa mozna wykonywaé przy uzyciu pedzla
tawkowca, poprzez kilkukrotne nanoszenie roztworu metoda ,,mokre na
mokre”. W zalezno$ci od chtonnos$ci podioza czynnosci powtarza sie dwu —
lub kilkukrotnie. Giebokos¢ penetracji przy tej metodzie zalezy od rodzaju
podtoza i wynosi w przypadku kazimierskiej opoki < 1 mm.
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Lepsze rezultaty mozna uzyska¢ poprzez natrysk niskoci$nieniowym
urzadzeniem, agregatem ogrodniczym. Wskazane jest, aby nie dopuszcza¢ do
rozpylania substancji, gdyz s$rodki te sa toksyczne. Strumien powinien by¢
ciagly. Substancje hydrofobowa podaje si¢ do momentu, az podtoze przestanie
wchlania¢ preparat, a po powierzchni bedzie Scieka¢ strumien o dlugosci
okoto 50 cm. Gigboko$¢ wnikania preparatéw jest wigksza niz w przypadku
nanoszenia pedzlem. W zaleznosci od podloza mozna uzyska¢ rézne
glebokosci  hydrofobizacji. Woéwczas hydrofobizacji ulega warstwa
przypowierzchniowa materiatu.

4.3.2. Hydrofobizacja strukturalna

Hydrofobizacja strukturalna [27, 28, 83] przeprowadzana jest w calej
masie elementu lub w przypadku wielkogabarytowych elementéw na
glebokos¢ 3 — 5 cm. Substancja hydrofobowa wnika w pory powierzchniowe,
jak i w pory wewnetrzne, co powoduje iz obiekt posiada jednorodne cechy.
Migracja wody wewnatrz kamienia jest utrudniona, a nieliczne sole
w kamieniu nie powoduja proceséw niszczenia [28, 79].

W  przypadku elementéw matej architektury, rzezb zastosowanie
hydrofobizacji strukturalnej jest jak najbardziej mozliwe, gdyz wykonuje si¢
ja poprzez zanurzenie elementéw w roztworach hydrofobowych, az do
catkowitego nasycenia. Nanoszenie preparatow pedzlem, czy poprzez natrysk
nie przynosi oczekiwanych rezultatéw.

W przypadku elementéw o duzych gabarytach, a zwtaszcza muréw, ktdre
w przyziemiu moga mie¢ grubo$¢ nawet 2 m hydrofobizacja strukturalna jest
bardzo trudna do wykonania.

Spotyka si¢ liczne opinie [23, 27, 63, 82], ze mozna przeprowadzi in situ
strukturalng hydrofobizacje, stosujac metode ciaglego przeptywu roztworu
oraz, ze pozwala ona na calkowite nasycenie obiektu [23].

Najbardziej popularnym sposobem jest metoda ciaglego przeptywu przez
warstwe nos$na — ligning [83]. Glebokos¢ wnikania powinna wynosié
od 3 -5 cm [79], gdyz catkowite nasycenie muru jest nieekonomiczne i wrecz
niewykonalne. Gtgbokos¢ wnikania mozna kontrolowaé poprzez zuzycie
roztworu na 1 m” powierzchni.

Uzyskanie pozadanych efektow hydrofobizacji strukturalnej wigze sig
z poniesieniem wysokich naktadéw finansowych, gdyz sa to srodki bardzo
kosztowne, a zuzycie preparatéw w przypadku materialéw porowatych jest
znaczne.
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Metoda ciaglego przeplywu najczesciej wykorzystywana przez
konserwatoréw, natomiast inzynierowie budownictwa, ktérzy maja
do czynienia z obiektami wielkogabarytowymi, znacznie czg¢sciej wybieraja
impregnacje powierzchniowa.

Majac na wzgledzie rachunek ekonomiczny 1 pracochionnosé,
do konserwacji muréw, czy fasad budynkéw nalezatoby rekomendowad
hydrofobizacje powierzchniowa lub hydrofobizacje warstwy
przypowierzchniowej. Przy odpowiednim doborze preparatéw na podstawie
badan wstepnych skutecznosci hydrofobizacji mozna uzyska¢ zadawalajace
wyniki.



5. Metodyka badan skutecznosci hydrofobizacji

Badania nad mozliwo$cia wykorzystania produktéw do hydrofobizacji
materiatéw budowlanych przeprowadzane sa w Polsce od wielu lat w kilku
osrodkach. Ws$réd najwazniejszych nalezy wymieni¢ Zaktad Konserwacji
Elementéw i Detali Architektonicznych w Instytucie Zabytkoznawstwa
i Konserwatorstwa UMK w Toruniu, Instytut Techniki Budowlanej
w Warszawie, Instytut Chemii Przemystowej w Warszawie.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze osrodki badawcze preferuja rdézniace sig
miedzy soba metody hydrofobizacji: powierzchniowa 1 strukturalna.
W zwigzku tym nalezy liczy¢ si¢ z odmienng metodyka badan np. istotne
zjawiska wykluczajace hydrofobizacj¢ strukturalng jak rozdziat fazowy, czy
migracja do powierzchni nie sa uwzgledniane w badaniach powierzchniowej
hydrofobizacji.

Oceng preparatéow stosowanych do hydrofobizacji UMK w Toruniu
przeprowadza z uwagi na zastosowanie ich do konserwacji rzezb i matych
detali architektonicznych. W zwigzku z tym ich skuteczno$¢ musi byé¢
absolutna, woda nie powinna wnikna¢ w zhydrofobizowany materiat. Taki
rodzaj zabezpieczenia mozna uzyska¢ wytacznie podczas hydrofobizacji
strukturalnej, czyli wykonanej w calej objetosci kamienia.

Natomiast zalecenia udzielania aprobat technicznych (ZUAT) wydane
przez Instytut Techniki Budowlanej w Warszawie stawiaja wymagania
preparatom przeznaczonym do powierzchniowej hydrofobizacji kamieni
budowlanych. Srodki te maja na celu zabezpieczanie powierzchni catych
elewacji kamiennych obiektéw przed woda opadowa.

Zalecenia udzielania aprobat technicznych srodkom do hydrofobizacji
kamieni budowlanych zostaty okreslone w ZUAT-15/VI.11-3/2003ITB
wyd. I, Réza Krzywoblocka — Lauréw: ,,Preparaty do powierzchniowej
hydrofobizacji wyrobow budowlanych. Czes¢ 3. Kamienie budowlane” [55].

Srodki hydrofobowe stosuje sie w celu zmniejszenia zwilzalnosci
powierzchni materiatéw budowlanych. Wyspecyfikowano zatem szeroki
zakres badan zwiazanych z wptywem wody na powtoki hydrofobowe, a wigc
z nasiakliwoscia, podciaganiem kapilarnym, absorpcja wody.

Stosowanie chemii budowlanej na obiektach zabytkowych nie moze
jednak powodowaé zmniejszenia paroprzepuszczalnosci, porowatosci
konserwowanego podioza. W zwiazku z tym, zaréwno ITB stawia sztywne
wymagania co do wzglednego wspoétczynnika przepuszczalnosci pary wodnej,
jak i UMK w Toruniu proponuje badania porowatosci otwartej oraz
podciagania kapilarnego benzyny lakowej przed i po impregnacji w celu
wykazania, czy hydrofobizacja uszczelnia materiat.

Jednakze gléwnym czynnikiem majacym wptyw na efekt hydrofobizacji
jest sktad mineralogiczny i struktura materiatu, jego porowatos¢, powierzchnia
wewnetrzna poréw, ktére to decyduja o wiasnosciach tworzacego sie zelu
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polisiloksanowego. Dlatego tak wazne obok badan makroskopowych
sg badania mikroskopowe.

Jednym z istotnych parametréw z punktu widzenia trwatosci
hydrofobowych powtlok jest nasigkliwos¢ powierzchniowa n, [kg/m*]. Jest to
bowiem nasiakliwo$¢ materialu oznaczona poprzez podciaganie kapilarne, ale
jako przenikanie wody od powierzchni prébki stykajacej si¢ z woda, a nie
przez zanurzenie probki. Metodyka badania zblizona jest do warunkéw
wystepujacych w rzeczywistosci, gdyz w praktyce w podobny sposéb
dochodzi do kontaktu wody opadowej z murem.

Na wiasciwosci zelu krzemionkowego zdecydowany wplyw ma sktad
mineralny kamienia, gdyz srodki impregnujace moga wchodzi¢ w reakcje
chemiczne ze zwigzkami skalotwérczymi. Konsekwencja powyzszego moze
by¢ wysoki stopien zasolenia kamienia, co w efekcie koncowym prowadzi do
destrukcji muréw. Nalezaloby zatem dokona¢ doktadniejszego okreslenia
sktadu  mineralnego  kamienia, sktadu  chemicznego  preparatéw
hydrofobowych oraz zwigzkéw powstatych wewnatrz kamienia po
hydrofobizacji.

Charakter zelu krzemionkowego, jego roztozenie w porach, jak réwniez
siatka spgkan powtoki niewatpliwie wplywaja na skuteczno$¢ hydrofobizacji.
Cechy te dopiero uwidaczniaja si¢ w obrazach mikroskopii elektronowej
SEM.



6. Badania hydrofobizacji opoki wapnistej
6.1. Pobor i przygotowanie probek do badan

Przedmiotem hydrofobizacji jest opoka wapnista o rézniacych sig
parametrach, majacych wptyw na efekt zabiegu np.: rézniacych sig¢ orientacja
wzgledem stron $wiata (rézna insolacja), stopniem zawilgocenia i zasolenia,
zrédtem pochodzenia, wiekiem wbudowania (w przypadku kamienia
z obiektu).

Po wstepnie przeprowadzonych wizjach lokalnych uznano, ze Zamek
w Janowcu bedzie najbardziej reprezentatywnym obiektem.

Rys. 6.1. Rzut Zamku w Janowcu z zaznaczeniem miejsc pobrania prébek do badan [34]

Przedmiotem badan sa (rys. 6.1):
1) opoka z kamieniotomu z Kazimierza Dolnego (K1);
2) opoka z muru wzniesionego w latach 1577 — 1587 przez Santi Guciego
o orientacji potudniowej wzgledem stron §wiata — wykazujaca wysoki stopien
zasolenia, ale przy dopuszczalnej wilgotnosci (K2) (rys. 4.1);
3) opoka (K2) — po zabiegach odsalajacych i wysuszajacych (K20);
4) opoka z muru wzniesionego w latach 1508 — 1526 przez Mikotaja Firleja
o orientacji potnocnej wzgledem stron $wiata — wykazujaca wysoki stopien
zasolenia, ale przy dopuszczalnej wilgotnosci (K3);
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5) opoka (K3) — po zabiegach odsalajacych i wysuszajacych (K30).

Opoke wapnistg z kamieniotomu w Kazimierzu Dolnym pobrano zgodnie
z PN-85/B-06720 [84]. Materiat skalny zostal pobrany bezposrednio
z nieeksploatowanego, odstonietego ztoza zgodnie z punktem 2 w/w normy.

Opoke wapnista K2 i K3 z muréw Zamku pobrano wykonujac odwierty
przy pomocy wolnoobrotowej wiertarki udarowej z rdzeniem do poboru
prébek o S$rednicy 50+ 5 mm. Odwierty badawcze przeprowadzono
na glebokos¢ okoto 10— 12 cm na wysokosci muru od 40 do 80 cm nad
poziomem gruntu.

W trakcie wykonywania odwiertéw pobrano i szczelnie zabezpieczono
pyl wiertniczy, w celu laboratoryjnych pomiaréw wilgotnosci i stopnia
zasolenia muréw.

Po oznaczeniu wilgotnosci kamieni, do badafi przygotowano probki
w ksztalcie walcow o srednicy 50+5mm i wysokosci 50 +5 mm
wg PN-EN 1925:2001 [89], PN-EN 1062-3:2000 [85], PN-EN 12371:2002
[134]. Podstawy prébek walcowych oszlifowano w celu uzyskania gtadkich
i réwnolegtych powierzchni.

Poniewaz opoka wapnista (K2 i K3) z obiektu charakteryzowata sig¢
wysokim stopniem zasolenia, 2/3 prébek pochodzacych z muréw obiektu
poddano kapielom odsalajacym w wodzie dejonizowanej. Kapiele wodne
wykonywano do momentu uzyskania przez kamien niskiego stopnia zasolenia
wedtug skali WTA 2-6-99-D [125],po czym prébki wysuszono do stalej
masy w temperaturze 60°C (temperatur¢ obnizono ze 105°C ze wzgledu na
prawdopodobienstwo wystapienia gipsu w kamieniu). Kamienie oznaczono
odpowiednio symbolami K20 i K3o.

Kamienie (K1, K2, K3, K20 i K30) byly przechowywane przez 30 dni
w warunkach laboratoryjnych w temperaturze pokojowej 20 +2°C
i wilgotnos$ci wzglednej 60 £ 5%.

Sezonowanie opoki miato na celu, uzyskanie przez prébki dopuszczalnej
wilgotnosci  rzedu 2-3%, charakterystycznej dla kamienia K/
z kamieniolomu. Przed badaniem efektywnosci hydrofobizacji prébki
powinny by¢ wysuszone do statej masy wedtug ZUAT — 15/VL.11 - 1(2, 3)
[55, 56, 57].

W badaniach zdecydowano si¢ na odstgpstwo od powyzszych zalecen,
aby stworzy¢ warunki brzegowe blizsze rzeczywistym, istniejacym
na obiektach budowlanych. W praktyce niemozliwa jest hydrofobizacja
muréw suchych (o wilgotnosci 0 %), gdyz takie nie wystepuja. Pominigto
réwniez badania na opoce o podwyzszonej wilgotnosci i opoce mokrej
(3-12%), poniewaz taki zakres wilgotnosci podioza wyklucza stosowanie
impregnacji hydrofobowe;j [18, 45,123].

Nastepnie plaszczyzng boczna prébek (z wyjatkiem prébek
przeznaczonych do badan mrozoodpornosci) pokryto modyfikowana zywica
epoksydowa z utwardzaczem, aby zabezpieczy¢ ja przed wymiang wody
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z atmosfera. Gérnej powierzchni probki nie uszczelniono, gdyz wedlug prof.
Gawina w czasie nasaczania kamienia wodg (przy ci$nieniu atmosferycznym
i w prézni) pecherzyki powietrza moglyby wytworzy¢é podcisnienie pod
powloka z zywicy epoksydowe;j.

Prébki pozostawiono do wyschniecia na okres 24 godzin, po czym
wykonano hydrofobizacje. Preparat hydrofobowy nanosi si¢ na podstawe
badanej probki walcowej, przy czym jest to powierzchnia o orientacji
zewnetrznej w murze.

Przyjeto dwie metody hydrofobizacji:

a) hydrofobizacja powierzchniowa

Powierzchni¢ kazdej prébki przeznaczona do badan zaimpregnowano
poprzez 5-cio krotne natozenie pedzlem preparatu metoda ,,mokre na mokre”.

b) hydrofobizacja powierzchniowa wglebna

Do nasycanie prébek wybrano popularng i czesto stosowana w praktyce
przez konserwatoréw metode ciagltego przeplywu impregnatu przez ligning
lub wate.

Prébki umieszczono na warstwie waty w kuwetach z odpowiednimi
preparatami, zapewniajac w ten sposéb staty kontakt powierzchni prébek
z roztworem. Prébki hydrofobizowano przez 40 i 80 minut. Preparaty
wniknety w material na drodze podciagania kapilarnego. Wyliczono oraz
zestawiono ilo$¢ zuzytych preparatéw w 1 m”.

Charakterystycznag cecha pomiaréw danej cechy jest rozrzut
otrzymywanych warto$ci, pomimo takich samych warunkéw, w ktérych
wykonywano pomiary [20].

Niezbedna liczebnos¢ préby n ustalono wykorzystujac zaleznosc¢ [15, 38]:

ta

D
In SR GEY

gdzie: t, jest wartoscig statystyki rozkladu t- Studenta odczytywanag
z tablicy w zaleznosci od liczby stopni swobody k oraz poziomu istotnosci a, v
zatozong tolerancja wartosci sredniej, a v wspéiczynnikiem zmiennosci.

W  obliczeniach przyjeto poziom istotnosci o =0,05, jako jeden
z najczesciej [15, 38] przyjmowanych pozioméw istotnosci. Odrzucenie
sprawdzanej hipotezy oznacza, ze ryzyko popelnienia biedu pierwszego
rodzaju wynosi 5%. Zatozono granice tolerancji wartosci sredniej v = 10%
[15].

Ze wzgledu na ilo$¢ i r6znorodno$é przewidzianych badan, kazdorazowo
okreslano miarodajna ilos¢ prébek do badan.

Interpretacj¢ wynikow badan wtasnych przeprowadzono w oparciu
o analizg statystyczna z wykorzystaniem dodatku Analysis ToolPak Microsoft
Excel oraz programu Statistica StatSoft.
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7. Badania opoki przed hydrofobizacjg
7.1. Wilgotnos$¢ pobranego kamienia

Badania zawilgocenia muru oraz wilgotnosci prébek zostaty
przeprowadzone przy uzyciu miernika Protimeter Surveymaster SM -
BLD 5350. Poniewaz jest to metoda niemiarodajna, na podstawie wskazan
miernika mozna wstgpnie oszacowaé, ze wilgotnos¢ opoki K/ jest niska
i waha si¢ od 1-4%, natomiast mury wg skali przyjetej w literaturze sg
mokre i ich wilgotno$¢ waha si¢ od 17 — 26%.

W warunkach laboratoryjnych wilgotnos¢ préobek zostata oznaczona
metoda wagowo — suszarkowa.

Tabela 7.1. Wilgotnos¢ opoki K1, K2 i K3 oznaczona metodg wagowo — suszarkowa

Rodzaj opoki K1 K2 K3 I;f:gg
Wilgotno$¢ masowa [%] 1,9-4,0 13,4 - 21,1 13,1 - 18,5 Walec
Srednia 3,0 17,6 16,2

Wilgotno$¢ masowa [%] 1,9-3,7 12,9 -18,3 11,8-16,8 | Zwierciny
Srednia 2,6 14,9 15,7

Kamien K/ charakteryzuje si¢ sSrednia dopuszczalng wilgotnoscia
masowa 3% [95] w przeciwienstwie do opoki z elewacji potudniowej (K2,
wn = 17,6 %) i péinocnej (K3, wy, = 16,2 %) Zamku w Janowcu.

7.2. Zasolenie kamienia

W warunkach laboratoryjnych przeprowadzono analiz¢ jakosciowa oraz
ilosciowa zasolenia muréw metoda Merck’a. Wielkos¢ i ilos¢ prébek przyjeto
wedlug WTA-Merkblatt 4-5-97 [124].

Do okreslenia obecnosci chlorkéw uzyto azotanu srebra (AgNO;),
do analizy jakosciowej siarczanéw uzyto chlorku baru (BaCl,).

Wyniki analizy jakosciowej przedstawiono w tabeli 7.2.

W zaleznosci od gestosci osadu chlorku srebra, badz siarczanu baru
zastosowano nastepujacy zapis:

N —bardzo duza ilo$¢ siarczanéw 71 — duza ilo$¢ siarczanéw
N — niewielka ilo$¢ siarczanéw \ — brak siarczanéw.

W zZadnej z prébek nie wykryto obecnosci weglanow.

W celu wykrycia azotandéw zastosowano dwufenyloaming i stgzony kwas

siarkowy (H,SOy,).

W zaleznosci od intensywnosci koloru zastosowano nastepujacy zapis:

N —bardzo duza ilo$¢ azotanéw A — duza ilos¢ azotanow
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N — niewielka ilo$é azotanéw \ — brak azotanéw.

Tabela 7.2. Wyniki badan wilgotnosci i stopnia zasolenia opoki z kamieniotomu
i muréw

Zawarto$¢ soli
Rodzaj Azotany [NO5] Siarczany [SO4™] Chlorki [CI']
opoki Stopien Stopien Stopien
% . % . % .
zasolenia* zasolenia* zasolenia*
0,03- L 0,32— . 0,02— .
K1 0.08 niski | N 0.45 niski | N 0.06 niski | ¥
0,25— | Sredni 1 0,67— . 0,21- | $redni i
, , . 2 ,
K2 042 | wysoki | T | 100 | Sredni 090 | wysoki| T
0,12— | Sredni 1 0,70— . 0,33— | $redni i
, , . 2 ,
K3 0,52 | wysoki | T | 102 | Sredni 0.79 | wysoki | T

* Ocena stopnia zasolenia na podstawie WTA 2-6-99-D [125]

Opoka wapnista z kamieniotomu (K/) charakteryzuje si¢ niskim
stopniem zasolenia, o czym $wiadcza sladowe ilosci soli chlorkowych,
siarczanowych i azotanowych oraz brak soli weglanowych. Mury Zamku
w Janowcu odznaczaja sie $rednig i duza zawartoscia soli azotanowych
i chlorkowych.

7.3. Badania mineralogiczno — petrograficzne

Przeprowadzono badania, ktére obejmowaty analize mineralogiczno —
petrograficzng oraz badania porozymetryczne. Badania wykonano przy
pomocy mikroskopii optycznej, rentgenowskiej analizy fazowej (XRD),
mikroskopii skaningowej (SEM), termicznej analizy ré6znicowe;.

7.3.1.  Mikroskopia optyczna w §wietle spolaryzowanym

Do okreslenia struktury, tekstury i sktadu mineralnego opoki wykonano
badania mikroskopowe przy uzyciu ptytek cienkich [52].
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Ziarniste sktadniki mineralne to kwarc, glaukonit, muskowit, biotyt,
wodorotlenki zelaza 1 mineraly nieprzezroczyste w gtéwnej mierze
reprezentowane przez piryt (rys. 7.1).

Rys. 7.1. Sklad mineralny opoki wapnistej — mikroskopia optyczna, XN; K3 —
a) zdjecie przy jednym nikolu, b) zdj. przy dwdch nikolach, K2 — c), d) j/w.

W obserwacjach mikroskopowych nie stwierdzono innych niz glaukonit
i  muskowit mineratéw ilastych. Pierwszy zostal rozpoznany po
charakterystycznej trawiasto —zielonej barwie, a drugi po blaszkowych
ziarnach w barwach interferencyjnych II rzedu.

W obrazach mikroskopii optycznej uwidacznia si¢ odmienna porowatosé
opoki wapnistej z muréw Zamku w Janowcu. Drobnoporowata strukture opoki
z muru péinocnego, w ktérej dominuja mezopory przedstawiono na rys.
7.1.a,b.

Efektem intensywnych proceséw korozyjnych charakterystycznych dla
muréw potudniowych, miedzy innymi jest wielokrotny wzrost srednicy porow
opoki (rys. 7.1.c,d), co w pelni potwierdzily badania porozymetryczne
(pkt 7.4.2).
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W wyniku tugowania i rozpuszczania sktadnikéw weglanowych przez
wody porowe nastepuje rozbudowa systemu mikroporéw.

7.3.2.  Mikroskopia elektronowa SEM

Mikrostruktura skal weglanowych i krzemionkowych bardzo dobrze
prezentuje si¢ w obrazie mikroskopii elektronowej, ktéra czgsto stosowana
jest w petrografii skat osadowych [52]. Prezentowana dokumentacje
fotograficzna (rys.7.2) uzyskano przeprowadzajac badania w mikroskopie
FEG Quanta 200.

Tekstura badanej opoki jest beztadna. Porowata mikrostrukturg badanych
skal ujawniaja obserwacje w mikroskopie skaningowym (rys. 7.2. a, b, c).
Obecnos¢ poréw zwigzana jest z miejscami powstatymi po wykruszeniu si¢
igiet gabek. Miejsca po iglach tworza pory o podituznym, rurkowatym
ksztalcie, co sprzyja podciaganiu kapilarnemu cieczy, powodujac wysoka
nasiakliwo$¢ opoki.

a)

DU A A=, L

1b-2.200KV-12.0mm x180 SE(M) 5181108 £ L 300um Thed 200Y 12:0mm x40 SEIM) 5/21/05
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Rys. 7.2. Drobnoporowata struktura opoki z kamieniotomu —a, b, c¢) skaningowy
mikroskop elektronowy (SEM); d) sole chlorkowe krystalizujace w porach opoki
wapnistej K2

Pozornie jednorodny wapien kazimierski reprezentuje skat¢ o strukturze
bioorganicznej, w ktérej mocno pokruszone fragmenty igiet gabek i znacznie
rzadziej otwornic sa scementowane mikrytowo — krzemionkowym spoiwem
o charakterze masy wypetniajacej. Efekt pecznienia zwiazany jest
z mineratami ilastymi (smektyty, illity) oraz z metastabilnymi fazami
zwiazanymi z obecnoscia mineratéw z grupy krzemionki: opalu i chalcedonu.

7.3.3.  Dyfraktografia rentgenowska — XRD

Do rozpoznania sktadu mineralogicznego postuzyla metoda
rentgenowska:  dyfraktometria. ~ Wynikiem  jest  zbidér  reflekséw
charakterystycznych dla kazdego z mineraléw. Granica wykrywalnosci
mineratu w mieszaninie (w skale) waha sie¢ w przedziale kilku procent [10].

Obserwacje mikroskopowe potwierdzily badania rentgenowskie.
Na dyfraktogramach sktadu mineralnego opok stwierdzono obecnos¢ kalcytu
(zwiazanego ze spoiwem mikrytowym), kwarcu i opalu, z ktérego zbudowane
sq igly gabek i pancerzyki okrzemek oraz stwierdzono obecnos¢ mineratéw
ilastych reprezentowanych w gtéwnej mierze przez smektyt i illit (rys. 7.3. a).

Opoka charakteryzuje si¢ zmiennosciag w skladzie mineralnym. Mozna
spotka¢ opoki, ktére wykazuja charakter opok marglistych (rys. 7.3.a), gdzie
obecne sa mineraty ilaste. W obrebie tych opok wystepuja takie, ktére
sa mineraléw ilastych pozbawione (rys. 7.3. b). Podrzednie stwierdzono
obecnos¢ gipsu, ktéry wystgpowat w prébkach K2 i K3.
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Rys. 7.3. Dyfraktogramy sktadu mineralnego opok
7.3.4. Termiczna analiza réznicowa

Sposréd metod termicznych, a zarazem o duzym stopniu doktadnosci,
stosowanych do badan mineratléw, najszersze zastosowanie znajduje
termiczna analiza r6znicowa. Dostarcza ona doktadnych informacji o sktadzie
mineralnym skat, zwlaszcza takich jak skaty ilaste, margliste, weglanowe
iinnych [10, 52].

Badania termiczne wykonano w celu okreslenia udziatu ilosciowego
mineratéw ilastych i pozostatych sktadnikéw badanych opok.

Gtéwnym sktadnikiem mineralnym, ktérego zawarto$¢ zmienia sig
od 45 do 52,5% jest kalcyt (efekt endotermiczny z maksimum w temperaturze
950°C) oraz mineraly z grupy krzemionki: opal, chalcedon (39 —45%).
Za obecnoscig tych faz oraz mineraléw ilastych, ktérym towarzysza
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niewielkie ilosci gipsu, przemawia niskotemperaturowy efekt endotermiczny
zwiazany z wydzieleniem wody obecnej w strukturze tych mineratéw.

Projekcja sktadu mineralnego opoki K - 1 Projekcja sktadu mineralnego opoki K - 2

4,0 2,0 3,0 1,0

52,5

o Kalcyt @ Opal O Kware Okyszezyki
BSmektyt @Tlenki Fe  mGips

o Kaleyt m Opal oKwarc
Otyszezyki B Smektyt @ Tlenki Fe

Projekcja sktadu mineralnego opoki K - 3

1,0~ 5,0 1,0

3,5

46,5

40,0

@ Kaleyt m Opal O Kwarc Otyszezyki
mSmektyt @Tlenki Fe mGips

Rys. 7.4. Sktad mineralny opok

Na podstawie przeprowadzonych analiz cech chemicznych
i petrograficznych nie stwierdzono istotnych r6znic we wzajemnym sktadzie
opok z muréw Zamku i z kamieniotomu w Kazimierzu Dolnym. Opoka
zastosowana do budowy muru potudniowego posiada wyraznie wieksza
srednice poréw w poréwnaniu z opoka z muru péinocnego i z kamieniotomu.
Istotnym czynnikiem mogacym utrudnia¢ hydrofobizacje jest zawartos$¢
w sktadzie mineralnym opok mineratéw ilastych reprezentowanych przez
peczniejace smektyty oraz krzemionki opalowej
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7.4. Badania porozymetryczne opoki wapnistej
7.4.1. Analiza cech fizycznych opoki

Oznaczanie gestosci 1 gestosci objetosciowej oraz catkowitej i otwartej
porowatosci wykonano na podstawie PN-EN 1936:2001 [88].

Zaktadajac a=0,05 oraz »=0,1 na podstawie nieréwnosci (4 —1) [15]
przyjeto do badan po 6 prébek nieregularnych o masie jednej prébki
okoto 30 g.

Tabela 7.3. Cechy fizyczne opoki wapnistej K1, K2, K3, K20, K30

Ro- Gestos¢ | Gestos¢ | Porowat. Porowat. Nasiak.
dzaj objeto- qr otwarta catkowita | wagowa
. 3
opok | Sciowa | [gfem] |y oy | p (%] |y [%]
9o
[g/cm3]
1,45 2,47 38,2 41,2 26,3 $rednia
odchylenie
K1 0,02 0,05 0,55 0,84 0,40 standardowe
106 | 213 1,43 2,05 1,54 | Wepol
zmiennos$ci[ %]
1,49 2,46 34,9 39,5 23,4 $rednia
odchylenie
K2 0,04 0,05 1,08 0,41 0,86 standardowe
2,42 1,93 3,09 1,04 365 | WPt
zmiennos$ci[ %]
1,48 2,47 34,3 40,1 23,2 $rednia
odchylenie
K3 0,03 0,07 0,79 0,73 0,64 standardowe
1,90 2,82 2,29 1,81 274 | WPSE
zmienno$ci[ %]
1,38 2,60 40,3 46,8 29,1 $rednia
odchylenie
K20 0,04 0,07 0,28 0,70 0,98 standardowe
3,05 2,59 0,70 1,50 337 | Wept
zmiennos$ci[ %]
1,41 2,48 39,3 43,2 27,9 $rednia
odchylenie
K3o 0,05 0,07 0,45 0,47 1,22 standardowe
3,39 2,79 1,15 1,09 438 | Wepot
zmiennos$ci[ %]
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Najwigksza porowatos¢ i porowatos¢ otwartg oraz nasigkliwo$é wagowa
posiada opoka K20 z potudniowego muru Zamku w Janowcu po odsoleniu.
Najmniejsza porowatoscia otwartg i nasigkliwoscia wagowgq charakteryzuje si¢
opoka zasolona z muru pétnocnego (K3).

Kamienie uszeregowane wedlug nasiakliwosci wagowej woda
i porowatosci otwartej przed hydrofobizacja:

K3 < K2 < KI< K30 < K2o.

Najwigksza gestos¢ objetosciowa posiada opoka zasolona z muru
potudniowego (K2), natomiast po kapielach odsalajacych jej gestosc
objetosciowa jest najmniejsza (K20).

Kamienie uszeregowane wedlug gestosci objetosciowej przed
hydrofobizacja:

K20 < K30 < KI< K3 < K2.

Skrajne warunki ekspozycji zewnetrznej powoduja odmienno$é cech
fizycznych opoki wapnistej, o czym $wiadcza zréznicowane procesy
niszczenia opoki, zaobserwowane na obiekcie. Obserwacje in situ znalazty
potwierdzenie w badaniach laboratoryjnych.

7.4.2. Cechy fizyczne opoki — porozymetria rteciowa

Wykonano szczegétowe badania porozymetryczne [81]. Badaniom
poddano opoke z kamieniotomu K/, opoki z muréw Zamku K2 i K3, opoke
z muru potudniowego po odsoleniu K20. Dodatkowo wykonano badania
kamienia K20 po zabezpieczeniu hydrofobowym, zeby sprawdzi¢, w jaki
sposéb hydrofobizacja wplywa na zmiang cech fizycznych opoki. Badania
porozymetryczne przeprowadzono przy wyzszym cisnieniu 300 MPa, zeby
uzyskaé penetracj¢ mniejszych poréw do 2,5 nm.

Badane prébki opoki wapnistej praktycznie nie posiadaja poréw
w zakresie 6500 — 59000 nm, objetosci poréw zarejestrowane w tym zakresie
sa o dwa rzedy mniejsze od objetosci poréw w przedziale 2,5 — 6500 nm.
W zwiazku z tym badania porozymetryczne obejmowaly pory w zakresie
2,5 — 6500 nm.

Wyniki badan przedstawiono w formie tabelarycznej (tab. 7.4) oraz na
wykresach (rys. 7.5) kumulatywnej objetosci poréw w skali logarytmicznej
tacznie z rozktadem histogramowym dla danych prébek opoki. Z ksztattu
histograméw przedstawiajacych rézniczkowy rozktad promieni poréw
w poszczegbdlnych préobkach mozna wnioskowad istnienie w kazdej opoce
dominujacego przedziatu poréw [73].
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Rys. 7.5. Kumulatywna objetos¢ poréw w skali logarytmicznej tacznie
z rozktadem histogramowym
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Tabela 7.4. Cechy fizyczne opoki wapnistej KI, K2, K3, K20 przed hydrofobizacja
i K20 po hydrofobizacji

Rodz.aj Porow. Gestosé Gestosé Domi.m?jatcy Powierz. Obj/@tos’c’
opoki otwarta o ,. | promien wWew. poréw
po[%] | objetose. | ar[g/em’] | por6w r [m%g] | [em¥/g]
v [nm]
[g/cm3] (wyniki z 3
prébek)
Kl 3845 | 154 250 | BT 3597 | 025
K3 36,62 1,60 2,53 6-6-1260 28,39 0,23
K2 37,83 1,63 2,63 157—21_961572 21,85 0,23
K20 39,04 1,60 2,62 1961 - 1961 22,37 0,24
K20A 35,5-28,4
36,89 1,64 2,61 69 — 805 20,79 0,23
K20B* 35,12 1,63 2,52 3-47-6 36,17 0,21
K2oC 37,47 1,89 2,54 28,4135 22,42 0,24
1572
K20D 6-6-6-
32,66 1,70 2,53 1572 31,81 0,19

*Podano $rednie z dwéch prébek ze wzgledu na zbyt zawyzone, istotnie statystycznie
r6zne od $redniej wyniki uzyskane na trzeciej prébce.

Opoka przed hydrofobizacja

Najwigksza porowato$¢ otwarta 37,83% posiada opoka K20 po
odsoleniu. Najmniejsza porowatoscia otwarta 36,62% charakteryzuje sie
kamienn z muru pétnocnego. Najwigksza gestos¢ objetosciowa posiada opoka
zasolona z muru potudniowego (K2), natomiast najmniejsza kamien
z kamieniotomu K/.

Parametrem decydujacym o ruchu kapilarnym roztworéw w strukturze
opoki jest §rednica poréw.

Najwigkszy dominujacy promien poréw posiada opoka z muru
potudniowego Zamku przed i po odsoleniu (1572, 1961 nm). Sa to makropory
wtasciwe, ktére biora udzial w procesach nasaczania i wysychania kamienia.

Najmniejszy dominujacy promien poréw  zaobserwowano na
drobnoporowatej opoce z kamieniotomu (4,7; 9,3; 28,4 nm). Sa to mezopory,
ktére tworza obszar kapilarnej kondensacji i dyfuzji par i gazéw.

Opoka z pétnocnego muru Zamku posiada w swojej strukturze bardzo
drobne pory o promieniu 6 nm, jak réwniez duze pory o promieniu 1260 nm.

Wszystkie kamienie charakteryzuja si¢ bardzo rozwinieta powierzchnia
wewnetrzng powyzej 21,85 m¥/g (najwieksza powierzchnia
K1 — 35,97 [m*/g], najmniejsza powierzchnia K2 — 21,85 [m%/g]).

Opoka po hydrofobizacji
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Wszystkie preparaty powoduja nieznaczny spadek porowatosci opoki
wapnistej, przy czym najwiekszy spadek porowatosci o okoto 16% i objetosci
poréw o 20% spowodowat preparat D. Najmniejszy spadek porowatosci, ktéry
moze wynika¢ z bledu pomiarowego spowodowat niskoczasteczkowy
alkiloalkoksysiloksan  (C — 4%). Hydrofobizacja  opoki = powoduje
zmniejszenie dominujacego promienia poréw, ktéry istotnie zmienit si¢ przy
uzyciu preparatéw Di B (D — z 1961 na 6 nm, B — z 1961 na 3; 4,7; 6 nm).

Stopien uszczelnienia struktury opoki zalezy od budowy zwiazkéw
krzemoorganicznych, ich lepkosci i stezenia. Najwigksze uszczelnienie
powoduje zywica metylosilikonowa w benzynie lakowej o najwiekszej
lepkosci i wielkoczasteczkowej budowie.

Badania cech fizycznych wykonane na podstawie PN-EN 1936:2001 [88]
znajduja potwierdzenie w analizie porozymetrycznej. Najwicksze defekty
struktury opoki zaszty na potudniowym murze obiektu, gdzie intensyfikacja
srodowisk korozyjnych jest najwigksza. Tam tez najszybciej zachodzi ruch
kapilarny wody i preparatéw hydrofobowych, ktéry wzrasta wraz ze wzrostem
srednicy poréw.

Mozna przypuszczaé, ze najstabsze wlasciwosci hydrofobowe bedzie
posiada¢ powloka na opoce z kamieniotomu, o czym decyduje bardzo duza
powierzchnia wewnetrzna poréw opoki oraz ich niewielki dominujacy
promien. Dodatkowo z uwagi na bardzo niski dominujacy promien poréw
gtebokos¢ wnikania preparatéw hydrofobowych bedzie niewielka.

7.5. Badania preparatéw hydrofobowych
7.5.1.  Charakterystyka preparatéw hydrofobowych

Producenci badanych preparatéow hydrofobowych nie podaja pelnej
charakterystyki produktéw, a zwlaszcza ich roztworéw stosowanych
w praktyce.

Stezenie, gestosé, lepkos¢ i napigcie powierzchniowe zaleza od ilosci
uzytych sktadnikéw, jak ma to miejsce np. w przypadku preparatu A, ktéry
przed uzyciem nalezy rozcienczy¢ z woda w odpowiednich proporcjach.
W zwiazku z tym uznano za konieczne oznaczenie wspoétczynnika lepkosci
i napiecia powierzchniowego wszystkich badanych preparatéw.

W tabeli 7.5. przedstawiono podstawowe charakterystyki preparatéw
zastosowanych w badaniach wiasnych.
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7.5.1.1. Lepkos¢

Wspbétczynnik lepkosci # oznaczono mierzac czas przepltywu roztwordw
[1, 46] w wiskozymetrze Ostwalda. Postugujac si¢ narzedziem statystycznym
przyjeto 5 pomiaréw za liczbe miarodajna.

Najnizszy wspdiczynnik lepkosci posiada preparat charakteryzujacy sie
najnizszym stezeniem substancji czynnej i jest to wodny roztwoér preparatu A
(n=1,099 [Pa-s-107] ). Natomiast maksymalna i wigksza lepkoscia o prawie
250% niz lepkos¢ preparatu A charakteryzuje si¢ zywica metylosilikonowa
w benzynie lakowej (7 = 2,8463 [Pa-s-107]).

Preparaty uszeregowane wedlug wspétczynnika lepkosci (tab. 7.5.)

A<C<B«<D.
7.5.1.2. Napiecie powierzchniowe

Napiecie powierzchniowe wyznaczono metoda wznoszenia si¢ cieczy
w kapilarze w temperaturze 22,5°C [14, 18]. Poslugujac sie¢ narzedziem
statystycznym przyjeto 4 pomiary za liczbg miarodajna.

Napiecie powierzchniowe preparatéw wodnych jest o 42,3 —66%
wigksze od napigcia preparatéw na bazie rozpuszczalnikéw organicznych.
Najnizsze napiecie powierzchniowe posiada preparat C (¢ =23,11 [N/m 107]),
a najwigksze napigcie wodny roztwér zywicy metylosilikonowej (o = 67,92
[N/m-107]).

Preparaty uszeregowane wedtug napiecia powierzchniowego (tab. 7.5.):

C<D<B<A.

Stosunek napiecia powierzchniowego do lepkosci cieczy [21, 63]
decyduje o szybkosci kapilarnego wznoszenia si¢ tej cieczy. W pracy
przeanalizowano wplyw ilorazu o/7 na szybkos¢ penetracji preparatéw w gtab
opoki wapniste;.
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Tabela 7.5. Podstawowe wtasciwos$ci roztworéw hydrofobowych analizowanych
W pracy

charakterystyka roztworéw hydrofobowych
preparaty A B C D
sposéb rozciehczony bez bez kompozycja
uzycia z wodg 1:8 rozcienczania | rozcienczania | dwusktadnik.
stezenie
substancji 2,5 % 20 % 5 % 11 %
czynnej
gestost 1,03 1,10 0,789 0,82
[g/cm’]
Lef[’l';;’i‘fl o) 1,0994 1,6050 1,4766 2,8463
o N0 67,92 57,48 23,11 24,30
iloraz nap.
pow. do 61,73 35,86 15,65 8,54
lepkosci

Najwigkszg warto$¢ stosunku napiecia powierzchniowego do lepkosci
roztwordw wykazuja preparaty wodorozcienczalne (A — 61,73; B — 35,86).
Preparaty o rozpuszczalnikach organicznych charakteryzuja si¢ dosy¢ niskim
ilorazem o/ w stosunku do preparatéw wodnych.

Lepkos¢ roztworéw rosnie wraz ze wzrostem stezenia substancji czynnej
(wyjatek stanowi preparat B). Napigcie powierzchniowe roztworédw przyjmuje
wartosci zblizone do ich rozpuszczalnikow.

(64 = 67,92 [N/m-107] = Gyoay = 72,5 [N/m-107];
op = 24,30 [N/m-10™"] = Gpenzens = 28,8 [N/m-107)).

Ustalono teoretyczna kolejnos¢ predkosci wznoszenia si¢ preparatéw
hydrofobowych, biorac pod uwage, ze zalezy ona od stosunku napigcia
powierzchniowego do ich lepkosci: A - B — C — D.
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8. BADANIA OPOKI PO HYDROFOBIZACJI

8.1. Ocena stanu powierzchni - zmiany zabarwienia, zmiany stanu
powierzchni

Wyglad zewnetrzny  powierzchni  kamienia  budowlanego  po
hydrofobizacji nalezy sprawdzi¢ przez ogledziny nieuzbrojonym okiem
w $wietle dziennym z odlegtosci 30 cm. Preparaty hydrofobowe nie powinny
powodowaé zmian zabarwienia, plam, nalotow.

Lekki potysk jest dopuszczalny przez ZUAT-15/VI1.11-3/2003 [55].

Wyglad zewnetrzny powierzchni opoki po hydrofobizacji w poréwnaniu
z powierzchnia przed zabezpieczeniem jest wielkoscia niemierzalng oraz
bardzo subiektywna.

Zmiang zabarwienia i gtgbokos¢é wnikania preparatu C w gtab opoki K20
przedstawiono na rysunku 8.2.

~

Rys. 8.1. Opoka KI-40 podczas badania Rys. 8.2. Opoka K20-80 — ciemniejsza
gtebokosci hydrofobizacji preparatem B — barwa  spowodowana  hydrofobizacja
prawie niewidoczny film hydrofobowy na preparatem C. Gigboko$¢ penetracji 7 mm
spodzie prébki (mierzona na przetomie prébek)

Wszystkie analizowane preparaty nie powoduja zmian stanu powierzchni
opoki wapnistej, nie zaobserwowano plam, zaciekéw, potysku powierzchni.
Zaobserwowano zmian¢ zabarwienia powierzchni wszystkich kamieni
na nieco ciemniejsza lub ciemniejsza.

8.2. Rozmieszczenie zywicy silikonowej wewnatrz kamienia —
glebokos¢ hydrofobizacji wg ZUAT-15/VI.11-1/00 ITB

Glgbokos¢ hydrofobizacji opoki wapnistej oceniono na fragmencie
swiezego przetomu prébki po hydrofobizacji. Po spryskaniu woda, czesé
zhydrofobizowana wyréznia si¢ jasniejszym zabarwieniem od czesci
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niezhydrofobizowanej. Grubos¢ jasniejszej warstwy zmierzono w 10 punktach
na kazdej prébce. Przy okreslaniu gtebokosci hydrofobizacji pod uwage
nalezy bra¢ wartosci najmniejsze.

Zalecenia  Udzielania  Aprobat Technicznych ITB  dotyczace
hydrofobizacji kamieni budowlanych [55] nie okreslaja glebokosci penetracji
kamieni, lecz ZUAT-15/VI.11-1/00ITB [57] podaje te glebokos¢ dla betonu
wieksza od 1 mm.

Zmiana barwy opoki wapnistej w poréwnaniu ze stanem przed
zabezpieczeniem oraz gltgbokos¢ hydrofobizacji i $rednie zuzycie Srodkéw
hydrofobowych przedstawiono w tabeli 8.1.

Tabela 8.1. Zmiana zabarwienia, S$rednie zuzycie preparatéw oraz glebokos¢
hydrofobizacji

Rodzaj | Preparat | Barwa kamienia Srednie zuzycie Glebokos¢
opoki hydrofo- preparatu hydrofobizacji
bowy [1/m?*] [mm)]
po 40 po 80 | po40 po 80
min. min. min. min.

A nieco ciemniejsza 0,96 1,28 <1 2

K1 B ciemniejsza 0,50 0,65 <1 1
C nieco ciemniejsza 1,04 1,64 1 3

D nieco ciemniejsza 0,95 1,39 1 2

A nieco ciemniejsza 1,01 1,55 1 3

K2 B ciemniejsza 0,52 0,70 1 1
C nieco ciemniejsza 1,17 1,75 1 3

D nieco ciemniejsza 1,15 1,48 1 3

A nieco ciemniejsza 0,98 1,33 2 3

K3 B ciemniejsza 0,48 0,63 <1 <1
C brak zmian 1,06 1,58 <1 2

D nieco ciemniejsza 1,03 1,36 1 3

A nieco ciemniejsza 1,74 2,30 2 5

K20 B ciemniejsza 0,60 0,74 1 2
C nieco ciemniejsza 1,98 2,64 3 7

D nieco ciemniejsza 1,42 2,51 3 7

A nieco ciemniejsza 1,14 1,95 1 4

K30 B ciemniejsza 0,58 0,68 1 2
C brak zmian 1,73 2,26 2 7

D nieco ciemniejsza 1,28 2,14 2 6

Badania wykazaty niedostateczng glebokos¢ penetracji preparatéw
w przypadku hydrofobizacji powierzchniowej opoki K/ (<0,5 mm).
Najwyzsze podciaganie kapilarne $rodkéw hydrofobowych uzyskano przy
hydrofobizacji 80-cio minutowe]j oraz przez kamienie szerokoporowate K20
i K30 (2-7 mm). Niska glebokos¢ wnikania zaobserwowano na opokach
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zasolonych K2 i K3 (1 — 3 mm), drobnoporowatym kamieniu z kamieniotomu
Kl (1-3mm) oraz na wszystkich opokach hydrofobizowanych przez
40 minut.

Najwyzszym podciaganiem charakteryzuja si¢ preparaty (C i D) na bazie
rozpuszczalnikow organicznych (6 —7 mm). Zuzycie tych preparatéw jest
najwieksze dla wszystkich badanych opok (0,95 -2,641/m* ) (tab. 8.1)
Preparaty C i D charakteryzuja si¢ najmniejsza gestoscia (0,789 i 0,82 g/cm’)
i stezeniem substancji czynnej (5% i 11%). Preparat C posiada réwniez
niskoczasteczkowa budowe. Wodny roztwér — wielkoczasteczkowego
silikonianu (preparat B) praktycznie nie wznosi si¢ w opoce wapnistej (2 mm
dla K20-80 i K30-80, <1 mm dla pozostatych kamieni). Swiadczy o tym
réwniez niewielkie zuzycie tego preparatu (0,50 — 0,74 1/m®) w poréwnaniu
z pozostatymi s$rodkami hydrofobowymi. Ponadto charakteryzuje si¢ on
wysokim, 20-sto procentowym stezeniem substancji czynne;j.

Na szybkos¢ i gltebokos¢ wnikania preparatéw w strukture opoki maja
wplyw nastepujace czynniki:

Rodzaj opoki

Najszybciej preparaty wznosza si¢ w opoce o najwigkszych porach (K2o,
K30), a najwolniej w drobnoporowatej opoce z kamieniotomu (K/) i opoce
zasolonej (K2, K3), poniewaz sole powoduja zamknigcie swiatel kapilar.
Najmniejsza gigbokos¢ wnikania preparatéw zalezy takze od duzego
rozwiniecia powierzchni wewngtrznej poréw opoki KI. Drobnoporowata
struktura opoki uniemozliwia penetracje duzym czasteczkom (B), ktére
osadzaja si¢ na powierzchni kamienia i uszczelniaja ja.

Czas hydrofobizacji

Gtebokos¢  wnikania  preparatbw  nieznacznie  rosnie, wraz
z wydluzeniem czasu hydrofobizacji. Glebokos¢ wnikania preparatéw
hydrofobowych w glab struktury opoki jest bardzo niewielka (1 —7mm),
pomimo dtugiego czasu zabiegu (80 minut).

Rodzaj rozpuszczalnika

Obecnos¢ rozpuszczalnikdw organicznych w preparatach znacznie
zwigksza glebokos¢ ich wnikania w strukture porowatej opoki wapnistej,
pomimo duzej lepkosci i matego napigcia powierzchniowego. Preparaty
wodorozcienczalne wcale lub w minimalnym stopniu penetruja strukture
opoki, pomimo duzego napiecia powierzchniowego i stosunku tego napiecia
do ich lepkosci.

Stopien polikondensacji

Preparaty hydrofobowe réznia si¢ masa czasteczkowa, czyli stopniem
polikondensacji hydrolitycznej, od ktérego zalezy wielkos$¢ czasteczki zywicy.
Najgtebiej w strukture wniknety niskoczasteczkowe oligomery alkiloalkoksy-
siloksanu (C), a w nastgpnej kolejnosci zwiazek polimerowy — zywica metylo-
silikonowa w benzynie lakowej (D).
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Najstabsza  penetracja  charakteryzuja si¢  wielkoczasteczkowe,
polimerowe preparaty wodorozcienczalne (A, B).

8.3. Rozmieszczenie zywicy silikonowej w strukturze opoki
w obrazie mikroskopii elektronowej

Wykonano analizy roztozenia powtoki hydrofobowej w porach opoki
wapnistej w obrazie mikroskopii skaningowej SEM. Obserwacje
mikroskopowe zywicy silikonowej przeprowadzono dla opoki z elewacji
potudniowej (K2), wykazujacej wysoki stopien zasolenia oraz dla kamienia
K1 z kamieniotomu w Kazimierzu Dolnym.

Wykonano powtdérne badania skaningowe na opoce KI po uptywie
12 miesiecy od hydrofobizacji, aby stwierdzi¢, czy zachodza zmiany
w strukturze zelu polisiloksanowego w wyniku naturalnego starzenia.

Opoka K2-80
Teksture zelu polisiloksanowego na opoce zasolonej K2 przedstawiono na
rys. 8.3.

Preparat A Preparat B
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Preparat C Preparat D

Rys. 8.3. Tekstura zywicy silikonowej na zasolonej siarczanami, chlorkami
i azotanami opoce wapnistej z muréw Zamku w Janowcu. Powigkszenie A x 12000;
B, C, D x 6000

Zel polisiloksanowy rozklada sie réwnomiernie w strukturze zasolonej
opoki, lecz powtoka hydrofobowa jest nieciaglta, chropowata. Obecnos¢ soli
powoduje tworzenie si¢ drobnych grudek zywicy silikonowej. Sole
uwidaczniaja si¢ w obrazach SEM w postaci krysztatow. Badania sktadu
mineralnego wykazaty, ze w gldwnej mierze jest to halit (NaCl) (rys.8.4 1 8.5).
Obserwujac teksture zelu nie stwierdzono istotnych réznic pomiedzy
preparatami.

Rys. 8.4. Krystalizujaca s6l (halit)  Rys. 8.5. Krystalizujaca s61 (halit)
w strukturze opoki wapnistej K2 w strukturze opoki wapnistej K3
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Opoka K1-80
Teksturg zywicy na opoce K/ z kamieniolomu przedstawiono na rys. 8.6.

Preparat A Preparat B

Rys. 8.6. Preparaty wodne A i B w strukturze opoki wapnistej K7-80. 400x

Wielkoczasteczkowe silikoniany A i B tworza zel krzemionkowy
o zupelnie odmiennej teksturze. Preparat A wytworzyt ciagla i réwnomiernie
roztozona powloke w strukturze opoki. Powloka z zywicy metylosilikonowe;j
w KOH zbudowana jest z malutkich kulek, ktérych roztozenie w porach opoki
nie powoduje ich uszczelnienia, wiec nie zakléca dyfuzji par i gazéw.

Preparat B utworzyt gruba, twarda i spekana powtoke hydrofobowa.
Poniewaz silikonian B nie wznosi si¢ praktycznie w opoce wapnistej,
spowodowal on uszczelnienie poréw przypowierzchniowych kamienia.
Nie zabezpiecza on skutecznie opoki przed wpltywem wilgoci, gdyz cata
powloka jest mocno spekana, a przez to nieszczelna.

Na rys. 8.6 widoczne sa charakterystyczne dla zelu spekania wywotane
kurczeniem si¢ po utracie wody.

Preparaty o rozpuszczalnikach organicznych C i D tworza w porach
opoki réwnomiernie roztozona, ciagta powtoke (rys. 8.7). Powloka ta sktada
sie z drobnych kulek i jest poréwnywalna z zywicq otrzymana z preparatu A.
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Preparat C Preparat D

Rys. 8.7. Preparaty o rozpuszczalniku organicznym C i D w strukturze opoki

Zywica z preparatu D zbudowana jest z matych, dobrze przylegajacych
do siebie czasteczek oraz charakteryzuje si¢ drobnoporowata struktura. Takie
cechy  zywicy  silikonowej  powinny  by¢  gwarancja  dobrej
paroprzepuszczalnosci oraz skutecznos$¢ hydrofobizaciji.

Drobnoczasteczkowy alkiloalkoksysiloksan (C) wytworzyt w porach
opoki gruba warstwe przypominajaca polewe, ktéra miejscami jest bardzo
widoczna i moze powodowaé uszczelnienie poréw kamienia. Powloka
w nielicznych miejscach wykazuje pekniecia, ale doktadnie pokrywa sktadniki
mineralne opoki.

Obserwacje mikroskopowe (rys. 8.8) po uptywie roku od hydrofobizacji
wykazaty, ze zaszly zmiany w strukturze zywicy z preparatu B. Zywica nie
przypomina juz twardej, popekanej ,,skorupy”, jak 30 dni po hydrofobizacji.

Powtoka ma charakter réwnomiernie rozlozonej, grubej polewy.
W niektérych miejscach widoczne sg skupiska zywicy. Czas jaki uptynat od
hydrofobizacji, nie spowodowatl wzrostu odpornosci opoki na dziatanie wody,
pomimo réwnomiernego roztozenia zelu w strukturze.

Preparaty A, C i D tworza grube powloki, polewy. Stan zywic C i D
pogorszyl si¢ w stosunku do stanu sprzed roku. Powtloka jest gruba
i popgkana, spadla przyczepno$¢ zywicy do mineratéw skalotworczych,
co powoduje obnizenie odpornosci opoki na dziatanie wody.
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Preparat A Preparat B

s

Preparat C

K

Preparat D

Rys. 8.8. Stan zachowania zywicy silikonowej w strukturze opoki wapnistej
z kamieniotomu po uptywie roku

8.4. Efektywnos¢ srodkow hydrofobowych

8.4.1. Wskaznik absorpcji kropli wody i wskaznik nieprze-
puszczalnosci wg ZUAT-15/VI.11-3/2003 ITB

Test absorpcji kropli wody zalecany jest jako wstepny test laboratoryjny
dla zhydrofobizowanej i niezhydrofobizowanej powierzchni wyrobu
budowlanego [59].

Test przeprowadzono na kamieniach: KI, K2, K3, K20 i K3o
bezposrednio po hydrofobizacji, po 30-dniowym okresie sezonowania probek.
Pomiar absorpcji kropli wody wykonano powtérnie na kamieniach: K1, K20
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i K30 po okresie 6-ciu i 12-stu miesigcy. Kamienie zasolone K2 i K3 nie
zostaly uwzglednione w powtérnych badaniach efektywnosci hydrofobizacii,
poniewaz w wyniku hydrofobizacji probki ulegty zniszczeniu.

Rys. 8.9 Eksykator z prébkami opoki Rys. 8.10 Test absorpcji kropli wody
podczas oznaczania wskaZnika absor- przez zhydrofobizowana powierzchnig
peji kropli wody WA opoki. Kamien K1-40-30, preparat A

Wartosci wymagane [55] wynosza odpowiednio: WA < 10%, WR > 90%
dla kamieni o nasiakliwosci woda > 5% masowych.

Czas absorpcji kropli wody w opoke niehydrofobizowang wynidst
odpowiednio: K/ ponizej 1 minuty, K2 ponizej 2 minut, K3 — 1,5 minuty, K20
i K30 — ponizej 1 minuty.

Skrajny kat zwilzania kropli wody na powierzchniach z preparatami na
bazie rozpuszczalnikéw organicznych (C i D) przez dluzszy czas nie obnizat
si¢, badz wcale nie ulegt zmianie, az do momentu odparowania wody. Krople
maja ksztatt kulisty nie wykazuja przyczepnosci do powierzchni opoki
wapnistej. Krople wody naniesione na powloki hydrofobowe uzyskane
z preparatow wodorozcienczalnych A i B posiadaja maty kat zwilzania oraz
charakteryzuja si¢ sptaszczona powierzchnia.
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Kamien K1-40-30 Kamien K1-80-30

WA [%]

Rys. 8.11 Wskaznik absorpcji kropli wody WA [%] 30 dni, 6 i 12 miesiecy
po hydrofo-bizacji (kamien K1 i K20)

Powtérne badania efektywnosci hydrofobizacji po 6-ciu i 12-stu
miesigcach wykazaty wzrost wskaznika absorpcji WA, ktéry przedstawiono
w tabeli 8.2.
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Tabela 8.2. Procentowy wzrost wartosci wskaznika WA w stosunku do wskaznika
oznaczonego bezposrednio po hydrofobizacji

Rodzaj K1-40- K1-80- K20-40- | K20-80- | K30-40- | K30-80-

opoki 30 30 30 30 30 30
Po 6.

33 -57 0-333 [ 10-62,5 | 0-40 25-43 0-40
m-cach
Po 12.

50-300 | 0-217 33-162 [ 20-100 | 50-90 20-180
m-cach

Uzyskane  wyniki  wskazuja, ze  wszystkie prébki  zostaly
zhydrofobizowane skutecznie. Znacznie dtuzszy czas absorpcji kropli wody
(33 — 193 minuty) przez powierzchni¢ zhydrofobizowang w poréwnaniu
z powierzchnia bez hydrofobizacji (1 —2 minuty) $wiadczy o zmniejszonej
porowatosci powierzchni opoki.

Przy 80-cio minutowej hydrofobizacji, preparaty C 1 D
(z rozpuszczalnikiem organicznym) powoduja, ze powierzchnie opok K/, K2,
K3, K20 i K30 oraz preparaty A i B — powierzchnie K20 i K3 sa catkowicie
odporne na dziatanie wody. Czas absorpcji réwny jest czasowi parowania
kropli wody (193 minuty). Im dluzszy czas hydrofobizacji (80 minut), tym
wigksza jej skutecznos¢ zwlaszcza przy uzyciu preparatow na bazie benzyny.
Rodzaj rozpuszczalnika i czas hydrofobizacji wptywa na efekt koncowy
hydrofobizacji opoki wapnistej. Najnizsze wskazniki absorpcji WA uzyskano
dla preparatow na bazie rozpuszczalnikéw organicznych C i D oraz przy
najdtuzszym czasie hydrofobizacji. Badania naturalnego starzenia po okresie
6-ciu i 12-stu miesigcy wykazaty istotny wzrost (do 300%) wskaznika
absorpcji  kropli ~ wody  opoki  hydrofobizowanej preparatami
wodorozcienczalnymi, co oznacza spadek skutecznosci hydrofobizacji.

8.4.2. Nasigkliwo$é powierzchniowa wg PN-EN 1925:2001, wspoélczynnik
przenikania wody wg PN-EN 1062-3:2000

Do badan nasigkliwosci powierzchniowej przyjeto po 6 probek
walcowych.
Wspédtczynnik przenikania wody w jest ilorazem nasiakliwosci

powierzchniowej n, i pierwiastka z czasu badania~/t , czyli jego wartos¢
scisle zalezy od wartosci nasiakliwosci.

Pomiar  nasigkliwosci  powierzchniowej kamieni  budowlanych
przeprowadza si¢ zgodnie z ZAUT-15/VI.11-3/03 [55] dla 4 okreséw:
po 0,5h,6h,24hi48h.

W pracy dodatkowo wprowadzono dwa czasy badania: po 7 i 14 dniach,
podobnie jak ma to miejsce w badaniach betonéw [57].
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Wprowadzenie dodatkowych czaséw ma na celu wykazanie, jaka jest
skutecznos¢  hydrofobizacji opoki w  okresie dluzszych opadéw
atmosferycznych, czy w  warunkach dlugotrwatego zawilgocenia
(np. na poziomych elementach muréw tj. gzyms, korona muru, zacieki
spowodowane wadliwa obrobka blacharska).

8.4.2.1. Kamien 1 — z kamieniotomu, hydrofobizacja powierzchniowa

Bezposrednio po hydrofobizacji niespetniony jest wymdg normowy
dotyczacy skutecznosci hydrofobizacji powierzchniowej.

Tabela 8.3. Wskaznik n,,/n, KI powierzchniowa

Czas badania 0,5h 6h 24h 48h 7 dni 14 dni
npu/n, [%] 18-25 | 23-27 25 -31 31 -40 45 -62 65-83
Wartosé
wymagana <8 <10 <15 <20 — —
[%]
ﬂn‘;—h 100%
[%] 90% P
80% 7
70% %7
60%
50°/o /4//
40% — ;'/
30% //,,‘
20% =
10% - ‘
o \ \
0.5h 6h 24h 48h 7dni  14dni t [czas]
— A
B
c
D
Dop. Wart. Max

Rys. 8.12. Stosunek nasigkliwo$ci powierzchniowej opoki po
hydrofobizacji n,, do jej nasiakliwosci powierzchniowej bez tego
zabiegu n,, [%]

Analiza nasiagkliwosci pokazuje, ze preparaty, ktérych rozpuszczalnikiem
jest benzyna sa skuteczniejsze od preparatdow o rozpuszczalniku wodnym
(00 -6% po 24h, 8 — 18% po 14 dniach).

W celu okres$lenia skutecznosci hydrofobizacji opoki wapnistej mozna
ograniczy¢ si¢ tylko do badania hydrofobizacji powierzchniowej wgtebne;j,
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poniewaz badania wstepne wykazaty brak skutecznosci hydrofobizacji
powierzchniowej na kamieniu z kamieniotomu.

8.4.2.2. Kamien 1 - hydrofobizacja wglebna

K1-40-7 — czas hydrofobizacji 40 minut, badania po 7. dniach
K1-40-30 — czas hydrofobizacji 40 minut, badania po 30. dniach
K1-80-7 — czas hydrofobizacji 80 minut, badania po 7. dniach
K1-80-30 — czas hydrofobizacji 80 minut, badania po 30. dniach

Analiza efektywnosci hydrofobizacji opoki wapnistej po hydrofobizacji
wykazuje r6znice pomigdzy kamieniem wzorcowym, a zhydrofobizowanym.
Badania wykazaly, ze z uptywem czasu badania réznica ta maleje (tab. 8.4).

Tabela 8.4. Wskaznik n,/n, KI wgtebna

Czas badania po 0,5h 6h 24h 48h 7 dni 14 dni

K1-40-7 9-28 | 15-31 | 18-37 | 30-41 | 38—46 | 40-50
non/n, K1-40-30 | 9-25 | 12-30 | 18-35 | 30-42 | 34-43 | 36 -47

[%] | K1-80-7 3-23 8§-28 | 13-32 | 15-36 | 20-39 | 21-40
K1-80-30 3-11 5-13 6-16 9-20 | 10-28 | 15-33

Wartosé

<8 <10 <15 <20 - -
wymagana [%]

Preparat A Preparat B
nph 60% el 60%
P 559, | P 559
[%] 50% K1-40-7 [%] 50% K140-7
L1 |
45% 240- 45%
g P K1340-30 oy T KTH40-30
. % K1180-7 | 'K1380-7
35% | = 35% =
30% 30%
T~ - L~
25% ,/ K1:80-30 259 7 P K1:80-30
20% A A1 20%
—]
15% 4 |_L Py 15% L~
10% " 109 L —T"]
y \
S ‘ 5% |
0% 0%

0.5h 6h 24h  48h  7dni  14dni t[czas]
—K1-40-7
——K1-40-30
K1-80-7
——K1-80-30
Dop. Wart. Max

0.5h 6h 24h 48h 7dni 14dni t[czas]
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Preparat C Preparat D
mh e 00 g3,
"P 559 | [:p] 55%
%] o, | °1'50% Ki-k0-30
0/
= i g
40% | =T |K140-30 ° T |K1-40-7
35% / 35% /,/
30% 30%
25% |
2% KT180-7 " / K1-80-7
20% 4 L 20% = .
15% A /7 } L~ K1+80-30 15% - // | P !
o //// 10% BT K1180-30
5% ‘ 5% | /ﬂ'
0% | 0%
05h  6h  24n  48h  7dni 14dni t[czas] 05h 6h  26h  48h  7dni 14dni t[czas]

Rys. 8.13. Wykresy zalezno$ci stosunku nasigkliwosci powierzchniowej opoki K/ po
hydrofobizacji n,, do jej nasiakliwosci powierzch. bez tego zabiegu n, [%] od czasu

Bezposrednio po hydrofobizacji niespetniony jest wymdg normowy

dotyczacy skutecznosci hydrofobizacji przy czasie zabiegu:

— 40 minut — dla wszystkich preparatéw,

— 80 minut — dla preparatéw wodnych z wyjatkiem kamienia K/-80-30.

Po 30-stu dniach od natozenia powtoki hydrofobowej, wzrasta odpornosé
kamienia na dziatanie wody w stosunku do prébek siedmiodniowych. Wzrost
efektywnosci hydrofobizacji przy czasie 40-stu minut jest nieistotny
statystycznie i wynosi 0 — 3%, natomiast przy czasie 80-ciu minut wynosi
7-12% i jest istotny statystycznie co wykazat test NIR (p=1,11-10"%—
1,57-10%).

Analiza nasiakliwosci opoki K/ wykazata (rys. 8.13), ze kamien uzyskat
najwigksza odpornos¢ na dziatanie wody przy uzyciu drobnoczgsteczkowego
alkiloalko-ksysiloksanu (preparat C) oraz zywicy metylosilikonowej
w benzynie lakowej (preparat D).

Powtérne badania efektywnosci hydrofobizacji wykazaty istotny
statystycznie wzrost nasigkliwosci, po okresie 6-ciu miesiecy $rednio o 2 —
6%, po 12-stu miesiecy o 6 — 11% (tab. 8.5), co oznacza spadek skutecznosci
hydrofobizacji.
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Tabela 8.5. Procentowy spadek nasigkliwos$ci powierzchniowej po 14-stu dniach
badania

Procentowy spadek nasiakliwos$ci powierzchniowej

Symbol po 14-stu dniach badania [%]

kamienia I okres po 6-ciu po 12-stu

badawczy miesiacach miesigcach

K1-40-7 50 -60 47 -58 44 - 52
K1-40-30 53-58 50-53 46 - 50
K1-80-7 60 - 79 56-173 54 -171
K1-80-30 67 -85 62 - 80 59-174

8.4.2.3. Kamien 2 - zasolony z elewacji poludniowej Zamku w Janowcu,
hydrofobizacja wglebna

Niespelniony jest wymdég normowy dotyczacy skutecznosci
hydrofobizacji kamieni budowlanych.

Analiza nasiakliwosci wykazata, ze wydtuzenie czasu hydrofobizacji do
80 minut, podnosi odpornos¢ opoki K2 na dziatanie wody. Dluzszy czas
hydrofobizacji znacznie podnosi jej skuteczno$¢ przy uzyciu jednego
z preparatow weglowo-dorowych. Nie nalezy przeprowadza¢ zabiegéw
hydrofobizacji na kamieniu zasolonym, gdyz powoduje to przyspieszong
korozje i destrukcje opoki wapniste;j.

Nie wykonano powtérnych badan skutecznosci hydrofobizacji opoki K2
po okresie 6-ciu i 12-stu miesigcy. Prébki ulegly zniszczeniu przez
krystalizujace sole rozpuszczalne w wodzie podczas schnigcia w warunkach
laboratoryjnych (rys. 8.14; 8.15).
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Rys. 8.14. Destrukcja powierzchni opoki ~ Rys. 8.15. Opoka K2 - Krystalizacja soli
K2 spowodowana krystalizacja soli  na powierzchni przeciwnej do zhydrofobi-
podczas schnigcia laboratorium zowanej

8.4.2.4. Kamien 20 - z elewacji poludniowej Zamku w Janowcu po
odsoleniu, hydrofobizacja wglebna

K20-40-7 — czas hydrofobizacji 40 minut, badania po 7. dniach
K20-40-30 — czas hydrofobizacji 40 minut, badania po 30. dniach
K20-80-7 — czas hydrofobizacji 80 minut, badania po 7. dniach
K20-80-30 — czas hydrofobizacji 80 minut, badania po 30. dniach

Bezposrednio po hydrofobizacji niespetniony jest wymég normowy
dotyczacy skutecznosci hydrofobizacji przy czasie zabiegu 40 minut.
Przy czasie hydrofobizacji 80 minut wartosci wymagane (tab.8.6) nie zostaty
przekroczone.

Tabela 8.6. Wskaznik n,,/n, K20 wgiebna

Czas badania po 0,5h 6h 24h 48h 7 dni 14 dni
K20-40-7 11-13 | 13-18 | 19-25 | 24-31 | 30-37 | 34 -41
N/ | K20-40-30 9—-11 | 13-17 | 18-24 | 24-29 | 29-34 | 32-39
[;5] K20-80-7 4-6 5-10 | 10-15 | 13-20 | 15-25 | 16-30
K20-80-30 3-6 6-10 | 7-14 | 9-18 | 11-21 | 13-23

Wartos¢
wymagana [%]

<8 <10 <15 <20 - -
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Analiza nasiakliwos$ci wykazata, ze preparaty, ktérych rozpuszczalnikiem
jest benzyna sa skuteczniejsze od preparatéw o rozpuszczalniku wodnym.

Po 14-stu dniach badania réznica ta szczegdlnie widoczna jest przy
osiemdziesigciominutowym czasie hydrofobizacji i wynosi odpowiednio dla
kamieni: K20-40-7 — 0 — 7%; K20-40-30 — 1 — 7%; K20-80-7 — 12 — 14%,
K20-80-30 — 9 — 10% (rys. 8.16).

Analiza nasigkliwosci opoki K20 wykazata, ze kamien wuzyskal
najwieksza odpornos¢ na dziatanie wody przy uzyciu drobnoczasteczkowego
alkiloalko-ksysiloksanu (preparat C) oraz zywicy metylosilikonowej
w benzynie lakowej (preparat D) (rys. 8.16).

Opoka wapnista K20-80-30

Qm 600/0
NP 55% -
[%] 50% -
45% A
40% A
35% A
30%
25% -
20% ——
15% —_— —
10% - /”’
5% -
0% ‘ ‘ t [czas]
0.5h 6h 24h 48h 7dni  14dni
— A
— B
C
— D
Dop. Wart. Max

Rys. 8.16. Wykresy zalezno$ci stosunku nasiakliwosci
powierzchniowej opoki po hydrofobizacji n,, do jej nasia-
kliwos$ci powierzchniowej bez tego zabiegu n, [%] od czasu

Wykonano badania skutecznosci hydrofobizacji opoki K20 po okresie 6-
ciu i 12-stu miesigcy. Prébki przechowywane w warunkach laboratoryjnych
nie wykazaty zniszczen, ubytkéw i obecnosci zasolenia.
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Tabela 8.7. Procentowy spadek nasigkliwos$ci po 14-stu dniach badania

Procentowy spadek nasiakliwos$ci powierzchniowej
po 14-stu dniach badania [%]
Symbol
kamienia po 30-stu po 6-ciu po 12-stu
dniach miesigcach miesigcach

K20-40-7 59 - 66 56 - 63 51-60
K20-40-30 61 — 68 59 - 64 57-62
K20-80-7 70 -84 67 — 81 65-76
K20-80-30 77-87 74 -84 70 -80

Badania efektywnosci hydrofobizacji wykazaly wzrost nasiakliwosci,
po okresie 6-ciu miesiecy 0 3 — 5%, po 12-stu miesigcy o0 5 — 8% (rys. 8.17).

Preparaty wodorozcienczalne oraz wszystkie rozpatrywane preparaty
przy krétszym czasie zabiegu (40 minut) po 6-ciu i 12-stu miesiacach
naturalnego starzenia nie spelniaja warunkéw normowych. Po uplywie roku
spelniony jest wymdg normowy dotyczacy skutecznosci hydrofobizacji
osiemdziesigciominutowe] preparatami weglowodorowymi.

Opoka wapnista K20-80-30

Preparat

Rys. 8.17. Wzrost wskaznika nasiakliwosci  n,/n,
po okresie 6-ciu i 12-stu miesig¢cy po hydrofobizacji

Test NIR po okresie 6-ciu i 12-stu miesiecy wykazat brak istotnych
statystycznie réznic pomiedzy preparatami wodnymi A i B przy
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hydrofobizacji 80-cio minutowej (pg,=0,0568 1 0,6244; p;s,=0,1930
1 0,9641) oraz istotne réznice pomigdzy preparatami C i D z wyjatkiem K20—
80-7 (psm = 0,1283; p12m = 0,2253) w kazdej analizowanej grupie kamienia.

Badania nasiakliwosci powierzchniowej wykazaty, ze im dtuzszy kontakt
opoki wapnistej (K20) z woda, tym mniejsza efektywnos¢ jej hydrofobizacji.

Rodzaj rozpuszczalnika wplywa na efekt koncowy hydrofobizacji opoki
wapnistej przy czasie zabiegu 80 minut. Przy krétszym czasie hydrofobizacji
(40 minut) skuteczno$¢ hydrofobizacji opoki nie zalezy od rodzaju
rozpuszczalnika.

Wiyniki z badan nasigkliwosci powierzchniowej
I Rodzaj hydrofobizacji
a) hydrofobizacja powierzchniowa kamieni K/

Analiza efektywnos$ci hydrofobizacji opoki wapnistej K/ bezposrednio po
hydrofobizacji wykazuje r6znice pomigdzy kamieniem wzorcowym,
a zhydrofo-bizowanym (po 14-stu dniach 17 — 35%).Badania wykonane po
uptywie 30 dni wykazaty brak skutecznosci hydrofobizacji powierzchniowe;.
b) hydrofobizacja wgtgbna kamieni K/, K2, K20, K3, K30

Analiza skutecznosci hydrofobizacji opoki wapnistej bezposrednio po
hydrofobizacji (po 14-stu dniach) wykazuje istotna rdéznice pomiedzy
kamieniem wzorcowym, a zhydrofobizowanym (14 —87% dla wszystkich
kamieni).

Powtérne badania efektywnosci hydrofobizacji przeprowadzone dla
kamieni KI, K20, K30 po 6-ciu i 12-stu miesigcach wykazaly spadek
skutecznosci hydrofobizacji powierzchniowej wgtebnej. Po okresie 12-stu
miesigcy réznica pomiedzy nasiakliwoscia kamieni wynosi 44 — 80%.

Nie wykonano badan naturalnego starzenia na zasolonych opokach
z muréw zamku K2 i K3, gdyz po zakonczeniu pierwszego badania kamien
ulegt zniszczeniu.

II Czas badania

Analiza nasiakliwosci wykazata, ze wraz z uptywem czasu badania
r6znica pomiedzy nasiakliwoscia probek zhydrofobizowanych i probek
wzorcowych maleje $rednio o 10% (25-96% po 0,5h, 12,5-86%
po 14 dniach).

Powtérne badania efektywnosci hydrofobizacji wykazaly wzrost
nasiakliwosci, po okresie 6-ciu miesigcy srednio o 2 — 6%, po 12-stu miesigcy
06— 12%.

III Czas hydrofobizacji

Im dtuzszy czas hydrofobizacji (80 minut), tym wigksza jej skutecznosé
przy uzyciu preparatéw z rozpuszczalnikiem organicznym (17 — 27% dla K1,
K20, K30; 11 —20% dla K2, K3) i z rozpuszczalnikiem wodnym (3 — 14% dla
wszystkich opok).

IV Czas od hydrofobizacji do momentu kontaktu z woda
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Po 30-stu dniach od natozenia powtoki hydrofobowej wzrasta odpornoscé
kamienia na dzialanie wody w stosunku do prébek siedmiodniowych przy:
hydrofobizacji 40. minutowej o 1 —3% dla KI, K20, K30; 14 —20% dla K2,
K3;
hydrofobizacji 80. minutowej o 5 — 12% dla K1, K20, K30; 8 — 16% dla K2,
K3.

V Rodzaj rozpuszczalnika

Analiza nasigkliwosci opoki KI, K20 1 K3o bezposrednio po
hydrofobizacji trwajacej 80 minut wykazata réznice pomiedzy nasigkliwoscia
prébek z powloka o rozpuszczalniku wodnym, a weglowodorowym. Réznica
ta bezposrednio po hydrofobizacji wyniosta 8 — 19%, natomiast po 12-stu
miesigcach 6 — 17%.

Nasiakliwos¢ opoki zabezpieczonej preparatem z benzyna przy czasie
hydrofobizacji 40 minut jest mniejsza w stosunku do S$rodkéw
wodorozcienczalnych srednio o 6% bezposrednio po hydrofobizacji, 1 — 7%
po 12 miesigcach.

VI Rodzaj opoki

Analiza nasiakliwosci kamieni wykazata najwigksza skutecznosé
hydrofobizacji na opoce charakteryzujacej si¢ najwigksza porowatoscia,
a zwlaszcza dominujacym promieniem poréw (K20).

Najmniej skuteczna okazata si¢ hydrofobizacja kamieni zasolonych
i drobno-porowatej opoki z kamieniotomu.

8.4.3.  Zdolnosé dyfuzji pary wodnej zhydrofobizowanej opoki

Celem stwierdzenia, czy hydrofobizacja nie zakt6ca dyfuzji par i gazéw
wykonano badania paroprzepuszczalnosci (,,oddychania™) opoki wapnistej po
hydrofobizacji na podstawie [28]. Badania wykonano na kamieniu K20-80-30.
Wybér kamienia podyktowany byt uzyskaniem najlepszych efektow
hydrofobowych na opoce K2o0. Przyjeto po 5 prébek na kazdy preparat
i kamien wzorcowy. Wszystkie prébki przez 4 tygodnie nasycono catkowicie
woda w prézni w suszarce prozniowej. Cisnienie obnizono do 2 + 0,7 kPa.

Powierzchni¢ prébki, ktéra nie byla pokryta powloka hydrofobowa, ani
zywica epoksydowa zabezpieczono szczelnie folia PCV, aby unikngé
parowania wody przez t¢ powierzchnig¢. Przez 21 dni prébki przechowywano
w warunkach laboratoryjnych w temperaturze 20 +5°C i wilgotnosci
wzglednej 60 +5%. W tym czasie okreslano szybkos$¢ schnigcia prébek,
mierzac ubytek masy prébek, §wiadczacy o ilosci odparowanej wody.

Okreslono procentowy spadek wilgotnosci, jako wskaznik wilgotnosci
opoki K20 przed i po hydrofobizacji po 21 dniach wysychania kamienia.
Wartosci wskaznika wilgotnosci przedstawiono w tab. 8.8.
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Tabela 8.8. Wskaznik wilgotnosci K20 przed i po hydrofobizacji po 21 dniach badania

Rodzaj preparatu hydrofobowego K20 A B C D

Wskaznik wilgotnos$ci opoki K20

89,5 72,4 69,2 60,2 59,1
po 21 dniach badania [%] % ’ % ’ %

Srednia nasiakliwo$¢ opoki wzorcowej K20 po nasaczaniu w prézni
i wilgotno$¢ kamienia w trakcie schnigcia przedstawiono na rys. 8.18.

Opoka wapnista K20-80-30

Www 30
[%]

25 —

20

15

10

Vi
/O
VL

KW

Oh  3h  12h  24n  48h  7dni 14dni 21dni 1167

‘—A —B c —bD KW‘

Rys. 8.18. Srednia wilgotno$¢ W,, [%] opoki K20 przed i po
hydrofobi-zacji w trakcie wysychania kamienia w warunkach
laboratoryjnych

Najszybciej odparowata woda z kamienia niehydrofobizowanego.
Po 21 dniach opoka K20 uzyskata dopuszczalng wilgotnos¢ 2,6%, jaka moga
wykazywa¢ mury. W  wyniku dyfuzji pary wilgotnos¢ opoki
niehydrofobizowanej spadta az o 89,5%.

Dyfuzja pary wodnej zachodzita najwolniej na opoce hydrofobizowanej
preparatami z rozpuszczalnikami organicznymi, osiagajac wilgotnos¢ 9,8%
dla preparatu C i 10,3% dla preparatu D. Wilgotnos¢ opoki spadia
odpowiednio o 60,2% i 59,1%. Preparaty hydrofobowe o rozpuszczalnikach
organicznych jak alkiloalkoksysilany, czy zywice metylosilikonowe
w benzynie lakowej powoduja najwigksze uszczelnienie powierzchni opoki
wapnistej, co utrudnia odparowanie wilgoci z muréw.

Preparaty wodne powoduja wzrost ilosci odparowanej wody (o 9 -
13,3%) w stosunku do preparatéw na bazie rozpuszczalnikow
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weglowodorowych (A — wy, =6,9%, oraz B — w,, =7,6%). Wilgotnos¢
opoki spadta odpowiednio 0 72,4% i 69,2%.

Hydrofobizacja preparatami wodorozcienczalnymi powoduje szybsze
wysychanie opoki wapnistej w stosunku do preparatéw weglowodorowych.

8.4.4. Sklad chemiczny zywicy powstalej w zhydrofobizowanej opoce

Chemiczny charakter uzytych preparatéw podczas hydrofobizacji opoki
wapnistej K/ oznaczono w mikroskopie skaningowym (SEM).

W sktadzie pierwiastkowym (rys. 8.19) uwidacznia si¢ obecno$¢
zwiazkéw krzemoorganicznych o charakterze siloksanéw Si-O-Si oraz
zwiazkéw krzemoweglowych Si-C-Si.

Obecnos¢ potasu na widmach sktadu chemicznego jest efektem
charakterystyki chemicznej preparatu A, ktéry sklada si¢ z zywicy
metylosilikonowej w wodorotlenku potasu. Wystgpowanie wapnia zwiazane
jest z efektem matrycy (opoki).
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OKn

CEa

Preparat C Preparat D

Rys. 8.19. Widma sktadu chemicznego preparatéw hydrofobowych uzytych
do hydrofobizacji opoki K1/

8.4.5. Stopien zasolenia opoki metoda Merck a oraz analiza jakosciowa
anionéw

W warunkach laboratoryjnych przeprowadzono analize jakosciowa
i ilosciowa zasolenia opoki po hydrofobizacji metoda Merck’a oraz
jakosciowa analize¢ anionéw chlorkowych, siarczanowych, azotanowych
i weglanowych.

Opoka wapnista (K1) po hydrofobizacji wszystkimi czterema preparatami
charakteryzuje si¢ niskim stopniem zasolenia, o czym $§wiadcza sladowe ilosci
soli chlorkowych, siarczanowych i azotanowych oraz brak soli weglanowych.

Hydrofobizacja silikonianami, zywica metylosilikonowa w benzynie
lakowej i alkiloalkoksysilanem nie powoduje wtdérnego zasolenia opoki
wapnistej.

8.4.6. Mrozoodpornos¢ hydrofobizowanej opoki wg PN-EN
13581:2004 [87] i PN-EN 12371:2002 [86]

Poniewaz mury z opoki zazwyczaj nie maja kontaktu z solami
odmrazajacymi, zrezygnowano z badania mrozoodpornosci w obecnosci
chlorku sodu.

Badaniu mrozoodpornosci poddano opoke K20 z potudniowej elewacji
zamku po odsoleniu, kierujac si¢ najwieksza skutecznoscia hydrofobizacji
na tym kamieniu.

Do badan przyjeto po 6 probek na kazdy preparat i kamien wzorcowy
w ksztaltcie walcodw o $rednicy 50 = 5 mm i wysokosci 50 £ 5 mm [86].
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Czas fazy chtodzenie — zamrazanie i fazy rozmrazanie ustalony podczas
badania wyniést 6 godzin. Badanie obejmowatlo 50 cykli zgodnie
z PN-EN 13581:2004 [87]. Po kazdych pigciu cyklach po etapie rozmrazania
oznaczono zmiang masy probek. Po 50-ciu cyklach wszystkie prébki
wysuszono do statej masy i oznaczono ubytek masy s poszczegdlnych probek
w % (tab. 8.9).

Zmiany wizualne zaobserwowane na probkach podczas badania:
preparat A — Zadna z prébek nie ulegla zniszczeniu po zakoficzeniu badania.
preparat B — Pierwsze zmiany i drobne ubytki na powierzchni opoki
z powtoka B zaobserwowano po 30 cyklach na czterech prébkach (B1, B2,
B3, B5). Pozostale 2 prébki nie wykazaty zmian wizualnych. Zadna z prébek
(rys. 8.20b) nie ulegta zniszczeniu po zakonczeniu badania (po 50 cyklach).
preparat C —Jedna prébka (C4) opoki hydrofobizowanej preparatem C
charakteryzowata sie znaczng siatkg spekan po 10-tym cyklu, po czym w 13-
tym cyklu ulegta zniszczeniu (rys. 8.20a). Prébka ta nie zostata uwzgledniona
w badaniach. Nie zaobserwowano wizualnych zmian na powierzchni opoki,
az do 30-tego cyklu na prébce Cl, 45-tego cyklu na prébkach C5 i C6.
Na kamieniu C3 pierwszy ubytek masy zaobserwowano dopiero po 50-tym
cyklu. Pozostate prébki z wyjatkiem C4 i C3 nie ulegly zniszczeniu po
zakonczeniu badania.
preparat D — Opoka K20 zhydrofobizowana preparatem D zaczgta sig
nieznacznie kruszy¢ po 30-tym cyklu zamrazania i rozmrazania (D3, D5, D6).
Po 45 cyklu na dnie i na calej wysokosci probki D2 powstata szeroka rysa
(rys.8.20c).

a) b)

B1 B2
B3
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c) d)

K3

Rys. 8.20. Stan opoki K20 po badaniu mrozoodpornosci: a) probka C4 po 10 cyklu;
b) probki z preparatem B po 50 cyklach; c) peknigecie na prébce D2 po 45 cyklu;

d) stan opoki nichydrofobizowanej K3 po 4 cyklu zamrazania — rozmrazania

Hydrofobizowana opoka wapnista K20 charakteryzuje sie zmiang masy
pod wptywem cykléw zamrazania i rozmrazania. Srednia zmiang masy opoki
K20 wzorcowej i hydrofobizowanej preparatami A, B, C i D przedstawiono
w tab. 8.10 oraz w sposéb graficzny na rys. 8.21.

Tabela 8.10. Srednia zmiana masy Aw, [%] po 50 cyklach zamrazania — odmrazania
kamienia K20 po hydrofobizacji

Rodzaj preparatu hydrofobowego K20 A B C D

Nasigkliwos$¢ opoki po 24 h moczenia

w wodzie przed rozpoczg¢ciem badania [%] 20,201 11,20 1 13,00 | 8,10 ) 11,00

Srednia zmiana masy po 50 cyklach

.. L. 20,10 | 16,40 | 18,60 | 15,70 | 12,40
zamrazania — rozmrazania [%]

Wspétczynnik zmiennosci v [%]

dla nasiakliwosci opoki po 50 cyklach 9,341 636 949 | 4951 2,59

Przecigcie krzywych z linig 0% wskazuje osiagnieta przez kamien liczbe
cykli [87]. Zadna z krzywych uzyskanych z wynikéw badan nie przecieta linii
0%, lecz ich wartosci stabilizuja si¢ w przedziale od 12,4 do 20,1%.
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Opoka wapnista K20-80-30
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‘ —K —A B —0cC D liczba cykli

Rys. 8.21. Srednia zmiana masy AW, [%] opoki K20 przed i po hydrofobizacji
w wyniku cykli zamrazania — rozmrazania

Wyznaczono ubytek masy opoki K20 przed i po hydrofobizacji po 50
cyklach zamrazania — rozmrazania oraz po wysuszeniu do statej masy. Wyniki
zestawiono w procentach w tab. 8.11.

Tabela 8.11. Ubytek masy s [%] kamienia K20 po hydrofobizacji po 50 cyklach
zamrazania — romrazania po wysuszeniu do stalej masy

Rodzaj preparatu hydrofobowego K20 A B C D

Sredni ubytek masy po 50 cyklach

.. L 4,1 1,7 2,9 0,8 0,7
zamrazania — rozmrazania [%]

Wspdlczynnik zmiennosci v [%] 20,0 35,1 34,7 65,1 89,6

Najwigkszy ubytek masy wykazuje kamien niepodlegajacy
hydrofobizacji (4,1%). Wsréd kamieni hydrofobizowanych najwiekszy ubytek
masy wykazata opoka z preparatami wodorozcienczalnymi B — 2,9%,
A — 1,7%.Najmniejszy ubytek masy posiada opoka zabezpieczona
preparatami z rozpuszczalnikiem weglowodorowym D — 0,7%, C — 0,8%.

8.4.7. Badania porozymetryczne opoki wapnistej po hydrofobizacji

Wyniki badan porozymetrycznych opoki wapnistej po hydrofobizacji
zamieszczono w pkt 7.4.2 facznie z wynikami opoki przed hydrofobizacja.



9. ANALIZA WYNIKOW BADAN W ODNIESIENIU
DO LITERATURY

Rodzaj opoki wapnistej — badania porozymetryczne i strukturalne

W pracy poswigcono szczeg6lng uwage parametrom porozymetrycznym,
wilgotnosciowym oraz stopnia zasolenia analizowanych opok, poniewaz
stanowia one punkt wyjscia do dalszych badan skutecznosci hydrofobizacji.

Analizujac zaawansowany proces zniszczenia struktury opoki z muréw
Zamku w Janowcu, wydawaé by si¢ mogto, ze ekspozycja kamienia w murze
ma istotny wplyw na jego parametry fizyczne. Od intensywnosci
i czestotliwosci mechanizméw zniszczen zalezy struktura kamienia
tj, porowatos¢, rozmiar, ksztalt i powierzchnia wewnetrzna poréw. Natomiast
od wymienionych wtasciwosci opoki zalezy efekt koncowy hydrofobizacji.

Na elewacjach potudniowych wystepuja duze amplitudy temperatur,
podczas ktorych sole krystalizuja w formie bezwodnej, a nastgpnie w nizszej
temperaturze uwadniaja si¢ i zwigkszaja swoja objetos¢. Naprezenia termiczne
powodujg dezintegracje  strukturalng opoki pod wplywem duzej
rozszerzalnosci termicznej mineratéw. Szczegdlnie widoczne na elewacjach
potudniowych sa szkody mrozowe, gdyz tam czestotliwos¢ cykli zamarzania
i odmarzania jest najwigksza. Najmniej odporne na dziatanie mrozu sa
kamienie drobnoporowate, w tym opoka wapnista, wykazujace duza
nasiakliwosé¢, poniewaz kapilary o malych s$rednicach wypelniaja sie
catkowicie woda.

Niejednorodnos¢ cech fizycznych tj. gesto$¢ objetosciowa, gestose,
porowato$¢ otwarta i catkowita, nasigkliwo$¢ wagowa opoki wapnistej
wynika miedzy innymi z réznych zrédet pochodzenia, z ekspozycji
w stosunku do stron $wiata co ma zwiazek z insolacja i cyklami zamarzania
i odmarzania, korozja chemiczng itp.

Intensyfikacja procesu niszczenia porowatej struktury opoki szczegélnie
widoczna jest na murze potudniowym, ktéry poddano zabiegom odsalajacym.
Odsolenie obok dtugotrwatych proceséw korozyjnych (krystalizacja soli,
wielokrotne nasaczanie woda i wysychanie, nastonecznienie, mréz itp.)
spowodowalo otwarcie i powigkszenie systemu kapilar opoki. Procesy te
odzwierciedlaja si¢ w najwigkszej porowatosci otwartej i catkowitej,
najwigkszej nasiakliwosci i najmniejszej gestosci objetosciowe;.

Opoka z muru poludniowego Zamku posiada najwigkszy dominujacy
promien poréw (1572, 1961 nm), ktéry decyduje o intensywnosci ruchu
kapilarnego wody i preparatéw hydrofobowych.

Wptyw oddziatywan srodowisk korozyjnych najmniej widoczny jest
w miejscach o ustabilizowanych warunkach mikroklimatycznych, czyli
na murach pdétnocnych. Dodatkowo $wiatlo kapilar opoki zostato czg$ciowo
zamknigte przez krystalizujace sole. Efektem tego jest najmniejsza
porowato$¢ otwarta i nasigkliwo$¢ wagowa.
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Struktura opoki z kamieniolomu nie ulega intensywnym procesom
niszczacym oraz nie posiada w porach szkodliwych soli. W zwiazku z tym
opoka z kamieniotlomu posiada cechy fizyczne posrednie pomiedzy
najbardziej skorodowanym kamieniem K20, a uszczelnionym przez sole
kamieniem z muru péinocnego.

Najstabsze wlasciwosci hydrofobowe bedzie posiada¢ powtoka na opoce
z kamieniolomu, o czym decyduje bardzo duza powierzchnia wewnetrzna
poréw opoki oraz ich niewielki dominujacy promien.

Badania porozymetryczne opoki wapnistej z elewacji potudniowe;j
i péinocnej Zamku w Janowcu oraz kamienia z kamieniotomu wykazaty
r6znice w zakresie zmian struktury kamieni. Natomiast réznice te
przyczyniajg si¢ do odmiennego zachowania opoki w procesach podciagania
kapilarnego wody i roztworéw soli. Na podstawie wynikéw porozymetrii
rtegciowej mozna wnioskowaé, ze kamien K2 bedzie wykazywaé wigksza
tendencje do podciagania kapilarnego wody niz kamien z kamieniotlomu K1/,
czy z elewacji p6éinocnej K3. Ma to znaczacy wptyw na trwato$¢ budowli oraz
dalszy proces korozji. Zwiazane jest to réwniez z odpowiednim doborem
ochrony konserwatorskiej tj. preparatow zabezpieczajacych mur, ktérych
rodzaj i aplikacja zaleza w gléwnej mierze od cech porozymetrycznych
podtoza.

Wilgotnosé opoki

Poziom zawilgocenia opoki jest czynnikiem decydujacym o dobrej
przyczepnosci powlok hydrofobowych do podioza. Nadmiar wilgoci
w podtozu blokuje pory i uniemozliwia wnikanie preparatéw [19]. Wymusza
to stosowanie zabiegéw hydrofobizujacych tylko na podiozach suchych lub
o dopuszczalnej wilgotnosci.

Wilgotnos¢ opoki z kamieniotomu w Kazimierzu Dolnym nie przekracza
dopuszczalnego poziomu wilgotnosci (3%), natomiast mury obiektu, z ktérego
pobrano kamien sa mokre (> 12%). Niemozliwa jest hydrofobizacja opoki
mokrej, dlatego zdecydowano si¢ na wysuszenie opoki z muréw do poziomu
dopuszczalnego.

W porach czesto przy podwyzszonej wilgotnosci wzglednej powietrza
zachodzi zjawisko kondensacji kapilarnej. Jak twierdzi m. in. prof.
Pogorzelski [49, 91, 100], na powierzchni kapilar tworza si¢ warstwy
polimolekularne, ktére zlewajac si¢ z sasiednimi, tworza wkleste meniski
o matych promieniach. Obnizenie cisnienia pary wodnej nasyconej jest
wigksze, im mniejsze powierzchnie wkleste. Fakt ten umozliwia latwiejsza
kondensacje, a przy catkowitym nasyceniu powietrza parag wodna wypetnienie
woda wylacznie mikro—1i mezoporéw. W przypadku 2-3% stopnia
zawilgocenia badanej opoki, mezopory, ktére dominuja w kamieniach K7 i K3
sa wypetnione woda. Natomiast makropory przewazajace w opoce K20
pokrywaja sie cienka btona wilgoci i nie ulegaja catkowitemu wypetnieniu.
Ma to istotne znaczenie na efekt koncowy hydrofobizacji. Wypelnienie
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mezoporéw woda utrudnia lub nawet uniemozliwia ich penetracje przez
srodki hydrofobowe. Czg$ciowo zapetnione makropory opoki z muru
potudniowego tatwo pokrywaja si¢ filmem hydrofobowym. Warstwa
polimolekularna wody na powierzchni makroporéw dodatkowo umozliwia
przeprowadzenie reakcji  hydrolizy = podczas tworzenia si¢ zelu
polisiloksanowego.

Stopien zasolenia opoki

Nie nalezy hydrofobizowaé zasolonego podtoza o czym szeroko pisza
autorzy prac [23, 25, 63, 67,101, 115], czasami jednak przeciwne opinie daje
sie stysze¢ od przedstawicieli producentéw chemii budowlanej. Literatura
przedmiotu dopuszcza zabieg hydrofobizacji na podlozu o 2 - 3% stopniu
zasolenia [123].

Badania opoki wykazaly, Zze najmniejszym stopniem zasolenia
siarczanami, azotanami i chlorkami charakteryzuje si¢ kamien
z kamieniolomu (K/), natomiast najwigksze stezenie tych soli posiada
p6éinocny i potudniowy mur Zamku w Janowcu.

Pomimo powszechnej opinii niemozliwosci hydrofobizacji zasolonych
podtozy, wykonano badania na opoce zasolonej z muréw obiektu. Badania
miaty na celu wykazanie wplywu ,niewlasciwej” hydrofobizacji na stan
zachowania opoki.

S6l zamykajaca kapilary opoki uczestniczace w procesach podciagania
kapilarnego spowodowata obnizenie nasigkliwosci woda kamieni. Wptyneto
to na btedng interpretacje skutecznosci hydrofobizacji. Z analizy nasiakliwosci
bezposrednio po hydrofobizacji wynika, ze hydrofobizacja opoki zasolonej K2
i K3 jest skuteczna. Stad moze mylne opinie niektérych przedstawicieli
handlowych o skutecznej hydrofobizacji zasolonych podtozy.

Po Dbadaniu nasigkliwo$ci powierzchniowej, podczas schnigcia
w warunkach laboratoryjnych opoka ulegta zniszczeniu przez krystalizujace
sole. Hydrofobizacja zasolonych podtozy spowodowata przesunigcie strefy
krystalizacji soli w glab kamienia, a w konsekwencji tuszczenie i odpadanie
warstw powierzchniowych kamienia. [25, 115].

Zatem stuszne jest stwierdzenie, ze nie nalezy przeprowadzaé zabiegdéw
hydrofobizacji na opoce o wysokim stopniu zasolenia, gdyz powoduje to
przyspieszona korozje i destrukcje kamieni.

Sklad mineralogiczny opoki

Na podstawie przeprowadzonych analiz cech chemicznych
i petrograficznych nie stwierdzono istotnych réznic we wzajemnym sktadzie
opok z muréw Zamku i z kamieniolomu w Kazimierzu Dolnym.
Na dyfraktogramach sktadu mineralnego opoki stwierdzono obecnos¢ kalcytu
(zwiazanego ze spoiwem mikrytowym), kwarcu, glaukonitu i opalu, z ktérego
zbudowane sg igly gabek i pancerzyki okrzemek.

W obrazach mikroskopii optycznej uwidacznia si¢ odmienna porowatosc¢
opoki wapnistej z muréw Zamku w Janowcu. Efektem intensywnych
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procesow korozyjnych charakterystycznych dla muréw potudniowych, migdzy
innymi jest wielokrotny wzrost srednicy poréw opoki, co w petni potwierdzity
badania porozymetryczne (pkt 7.4.2).

Mikroskopia skaningowa wykazata, ze porowata struktura opoki
podkreslona jest miejscami powstaltymi po wykruszeniu sie igiet gabek.
Miejsca po igtach tworza pory o podtuznym, rurkowatym ksztalcie, co sprzyja
podciaganiu kapilarnemu cieczy, powodujac wysoka nasigkliwos$¢ opoki.

Istotnym czynnikiem mogacym utrudnia¢ hydrofobizacje jest zawartos$¢
krzemionki opalowej i mineratéw ilastych z grupy smektytéw i kaolinitow
w skladzie mineralnym opok. Badania naukowe wielu autoréw [28, 63, 119]
nie wykazuja natomiast wptywu samego kalcytu na zabieg hydrofobizacji.

Mineraly ilaste

W literaturze swiatowej i krajowej wielokrotnie podejmowano [24, 45,
63, 106, 120] temat niedostatecznej hydrofobizacji wapieni oraz piaskowcéw
o lepiszczu wapnistym i ilastym.

Mineraty ilaste moga wplywaé na przebieg hydrofobizacji, jednak
dotychczas nie przeprowadzono szczegétowych badan na ten temat.

Montmorillonity charakteryzuja si¢ najsilniejsza zdolnoscia pgcznienia
zaréwno pod wplywem wody, jak i zwigzkéw organicznych. Mechanizm
adsorpcji czasteczek zwigzkéw organicznych (w tym hydrofobowych) na
mineratach ilastych oraz ich wiazania z powierzchnia mineratéw ilastych
zalezy od budowy zwigzkéw organicznych oraz od rodzaju i liczby grup
funkcyjnych.

Podczas wymiany kationdw nieorganicznych na alkiloamonowe [105,
118] w wigkszosci przypadkéw spada zdolnos¢ do pecznienia mont-
morillonitu. Duze jony alkiloamonowe o wtasnosciach hydrofobowych
pokrywaja wigkszg czes¢ powierzchni pakietéw powodujac jej niezwilzalnos¢.
Pecznienie mineraléw ilastych jest w duzym stopniu ograniczone przez jony
n — alkilo — dwuamonowe o parzystej liczbie atoméw wegla w tancuchu.
Przyjmuja one pozycj¢ prostopadia w stosunku do pakietéw, wéwczas wodor
z grupy amonowej wchodzi w wiazania z tlenami z obu pakietéw, powodujac
ograniczenie mozliwosci rozsuwania si¢ pakietéw (pecznienia) [110]. Inne
zwiazki organiczne zakonczone grupami —OH lub —COOH przypuszczalnie
moga zachowywa¢ si¢ podobnie, gdyz réwniez uktadaja si¢ poprzecznie
w stosunku do ptaszczyzn pakietéw mineratow ilastych.

Wplyw mineratéw ilastych szczegdlnie uwidocznil si¢ w badaniach
gtebokosci hydrofobizacji. Oméwione powyzej zjawisko, prawdopodobnie
jest przyczyna szybszego znoszenia si¢ W opoce  preparatow
o rozpuszczalnikach organicznych od wodorozcieniczalnych.

Natomiast zla przyczepnos¢ powtok hydrofobowych do mineratéw
ilastych w $rodowisku wodnym spowodowata znaczny spadek skutecznosci
hydrofobizacji po uptywie szesciu i dwunastu miesigcy.
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Glebokosci hydrofobizacji

Na szybkos¢ kapilarnego podciagania roztworéw wptywa rodzaj opoki
wapnistej, czas hydrofobizacji, rodzaj rozpuszczalnika, stopiefi polikon-
densacji.

Mikroporowata struktura opoki wapnistej wyklucza stosowanie
w praktyce hydrofobizacji strukturalnej tradycyjnymi metodami in situ.
Z uwagi na przewage mezoporow w strukturze opoki z kamieniotomu
preparaty hydrofobowe nie wznosza si¢ w opoce lub glebokos¢ ich wnikania
jest niewielka. Najmniejsza gtebokos¢ wnikania preparatow zalezy takze od
duzego rozwinigcia powierzchni wewnetrznej poréw opoki K/.

Czynniki determinujace proces transportu preparatow to napiecie
powierzchniowwe i lepko$¢ dynamiczna zmieniaja si¢ w wyniku reakcji
chemicznych, majacych miejsce podczas transportu w kapilarach [36].
Najwigkszg wartos¢ stosunku napigcia powierzchniowego do lepkosci
badanych roztworéw wykazuja preparaty wodorozcienczalne i to one powinny
wznosi¢ si¢ najszybciej w strukturze kamienia.

W  przypadku opoki wapnistej hydrofobizowanej preparatami
o rozpuszczalnikach organicznych [21, 63], gwarancja dobrego efektu
hydrofobowego sa: niska gestosé, lepkosé, niskie stezenie substancji czynnej
oraz duzy iloraz napigcia powierzchniowego do lepkosci roztworu.
Potwierdzaja to szczegétowe badania prof. Domastowskiego [21] i prof.
Lukaszewicz [63] z UMK w Toruniu.

Teoria ta jest niesluszna podczas analizy glgbokosci wnikania
wodorozcienczalnych silikonianéw w porowata strukture opoki wapnistej
z Kazimierza Dolnego. Wnioskujac z badan lepkosci 1 napigcia
powierzchniowego roztwordw, oczekiwano odwrotnej glebokosci wnikania
preparatow. Powodem tego sa prawdopodobnie mineraly ilaste z grupy
smektytéw zawarte w opoce. Skutecznos¢ penetracji preparatow
wodorozcienczalnych byta ograniczona, z uwagi na naturalng sklonnosé¢ do
pecznienia montmorillonitéw. Preparaty wodne powoduja pecznienie
mineratéw ilastych, ktére zwezajac $wiatlo kapilar ograniczajq penetracje
wielkoczasteczkowych roztworé6w w glab opoki. Pecznienie mineratow
ilastych pod wplywem preparatéw o rozpuszczalnikach weglowodorowych
jest ograniczone, co zostalo opisane powyzej. W zwiazku z tym, obecnos¢
rozpuszczalnikéw organicznych w preparatach hydrofobowych znacznie
zwigksza glebokos¢ ich wnikania w struktur¢ porowatej opoki wapnistej
z zawartoécia mineratéw ilastych. Sciemnienie powierzchni opoki
po hydrofobizacji réwniez wynika z obecnosci w opoce mineratéow ilastych,
ktére wchtaniajac preparat hydrofobowy zmieniaja kat zatamania $wiatta [50].

Gtebokos¢ hydrofobizacji w gtéwnej mierze zalezy od stopnia
polikondensacji hydrolitycznej, ktéry decyduje o wielkosci czasteczki zywicy.
Wptyw stopnia polikondensacji na strukture tworzacego si¢ zelu silikonowego
wielokrotnie podkreslany jest w pracach prof. Lukaszewicz [63].
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Najglebiej w strukture opoki wniknely niskoczasteczkowe oligomery
alkiloalkoksysiloksanu (okoto 5 —7 mm), a najslabsza penetracje wykazuja
wielkoczasteczkowe, polimerowe preparaty wodorozcienczalne (okoto 1 mm).

Wydtuzenie czasu hydrofobizacji do osiemdziesieciu minut nie powoduje
istotnego wzrostu glebokosci wnikania preparatow. W zwiazku z tym
wtasciwosci aplikacyjne dla opoki wapnistej sa niewielkie.

Rozmieszczenie zywicy silikonowej w strukturze opoki

Na  skuteczno$¢  hydrofobizacji  wplywaja:  charakter  zelu
krzemionkowego, jego roztozenie w porach, skupiska, efekt ,rozlania”,
jak réwniez siatka spekan powloki. Cechy te dopiero uwidaczniaja si¢ w
obrazach mikroskopii elektronowe;j.

Obecnos¢ soli rozpuszczalnych w opoce wapnistej z muru Zamku
w Janowcu powoduje, ze film zywicy silikonowej jest nieciagly, chropowaty,
charakteryzuje si¢ skupiskami zywicy. W niektérych przypadkach powstaje
gruba, popekana zywica, ktéra nie gwarantuje dobrego efektu hydrofobowego.

Roztwory zywic metylosilikonowych nie uszczelniaja poréw opoki
wapnistej z kamieniotomu, co powinno gwarantowa¢ dobra paroprze-
puszczalno$é. Zywice zbudowane sie z drobnych czasteczek, ktére
rOwnomiernie rozkladaja si¢ na mineratach skatotwoérczych opoki wapniste;j.
Cienki film silikonowy zapewnia skutecznos¢ hydrofobizacji.

Zywica uzyskana z wielkoczasteczkowego silikonianu (B) nie gwarantuje
dobrego efektu hydrofobowego. Preparat nie wznosi si¢ w opoce, lecz
uszczelnia, zatyka pory przypowierzchniowe opoki. Silikonian nie tworzy
cienkiego filmu hydrofobowego, ale gruba, popgkana warstwe.

W wyniku badan naturalnego starzenia (po uplywie roku), najlepszym
stanem zachowania charakteryzuja si¢ zywice metylosilikonowe, gdyz ich
struktura przypomina powloke uzyskana bezposrednio po hydrofobizacji. Na
obrazach mikroskopii skaningowej roztworéw zywic metylosilikonowych nie
zaobserwowano grubej, szczelnej polewy, naciekéw, peknigé, czy zarysowan.

Powtoki z alkiloalkoksysilanu C i silikonianu B po uptywie roku tworza
nieszczelne, grube, spekane powloki. Posiadaja one charakterystyczne
spekania wywotane kurczeniem si¢ po utracie wody.

Zmiana objetosci mineraléw ilastych w opoce zwigzana ze zmianami
wilgotnosci, moze powodowac¢ z uptywem czasu obnizenie przyczepnosci
zywicy do mineratléw skatotwérczych. Skutkiem tego jest obnizenie
odpornosci opoki na dziatanie wody.

Badania porozymetryczne opoki po hydrofobizacji

Cienka hydrofobowa powloka, powinna delikatnie pokrywaé Scianki
kapilar, a nie wypetnia¢, uszczelnia¢ cala objetos¢ poréw. Wowczas
hydrofobizacja nie zmienia istotnie paroprzepuszczalnosci kamienia,
niezakt6cony jest dwukierunkowy ruch gazéw i pary. W celu wykazania czy
ten efekt zachodzi, wykonano powtérne badania porozymetryczne
(porowato$¢, dominujaca srednicg poréw). Stwierdzono, ze w wyniku
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hydrofobizacji nastapilo zmniejszenie porowatosci i Srednicy poréw, przy
czym najwigkszy spadek porowatosci o okoto 16% i objetosci poréw o 20%
spowodowata zywica metylosilikonowa w benzynie lakowej. Czasteczki
innego preparatu -wielkoczasteczkowego silikonianu okazaty si¢ zbyt duze,
aby wnikna¢ w gtab opoki i utworzyly szczelna powloke na powierzchni
kamienia. Najmniejszy spadek porowatosci spowodowat niskoczasteczkowy
alkiloalkoksysiloksan.

Hydrofobizacja opoki zmniejsza takze dominujacy promien poréw
(D — z 1961 na 6 nm, B — z 1961 na 3 — 6 nm), co jest przyczyna uszczel-
nienia drobnoporowatej struktury opoki wapniste;j.

Stopien uszczelnienia struktury opoki zalezy od budowy zwiazkéw
krzemoorganicznych, ich lepkosci i stezenia. Najwigksze uszczelnienie
powoduje zywica metylosilikonowa w benzynie lakowej o najwiekszej
lepkosci i wielkoczasteczkowej budowie.

Zdolnos¢ dyfuzji pary wodnej zhydrofobizowanej powierzchniowo
opoki

W wyniku dyfuzji pary wodnej wilgotno$¢ opoki niehydrofobizowanej
po 21 dniach spadia az o 89,5%. Dyfuzja pary wodnej zachodzita najwolniej
na opoce z preparatami o rozpuszczalnikami organicznymi (spadek
wilgotnosci o 59,1 — 60,2%) i nieco szybciej dla preparatéw wodnych (69,2 —
72,4 %).

Preparaty hydrofobowe o rozpuszczalnikach organicznych powoduja
najwigksze uszczelnienie powierzchni opoki wapnistej, co utrudnia
odparowanie wilgoci z muréw.

W  kontekscie powyzszych spostrzezen nie nalezy dyskryminowaé
hydrofobizacji opoki preparatami o rozpuszczalnikach weglowodorowych.
Pomimo uszczelnienia struktury opoki preparaty te charakteryzuja si¢
najlepszymi wilasciwosciami hydrofobowymi oraz nie powoduja pecznienia
mineraléw ilastych. Ilo§¢ odparowanej, jak réwniez, co bardzo istotne,
zaabsorbowanej wody w tych samych warunkach wilgotnosciowych, bedzie
relatywnie niska w poréwnaniu z powtokami wodorozcieniczalnymi.

Sklad chemiczny zywicy powstalej w zhydrofobizowanej opoce

Stopien zasolenia hydrofobizowanej opoki

Alkaliczne  roztwory oligomeréw  siloksanowych oraz  zywic
metylosilikonowych moga reagowaé chemicznie z krzemionka zawarta
w opoce pod wptywem wody i dwutlenku wegla. W wyniku tych rekacji
powstaja zwiazki chemiczne, np. szkodliwe sole weglanowe [18, 63]
w wapieniach potraktowanych silikonianami, ktére zawierajq tug potasowy.

Wykonane oznaczenia na obecno$¢ jonéw azotanowych, siarczanowych,
chlorkowych i weglanowych w kamieniu po hydrofobizacji nie wykazaty
,»wtornego” zasolenia opoki. We wszystkich analizowanych przypadkach
stezenie powyzszych jonéw bylo niskie. W celu sprecyzowania wynikéw
analiz jakosciowych, okreslono sktad chemiczny zwiazkéw powstalych
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w wyniku hydrofobizacji opoki wapnistej przy uzyciu mikroskopii
skaningowej. Analizy mikroskopowe potwierdzily badania laboratoryjne.

Otrzymane rezultaty sugeruja mozliwos¢  wykorzystania do
hydrofobizacji opoki wapnistej alkalicznych silikonianéw, pomimo
powszechnie panujacej opinii w srodowisku konserwatorskim o zakazie ich
stosowania w obiektach zabytkowych.

Efektywnos¢ srodkéw hydrofobowych —

Wskaznik absorpcji kropli wody i wskaznik nieprzepuszczalnosci

Hydrofobizacja ~ wszystkich badanych kamieni jest skuteczna
na podstawie wstepnego testu absorpcji kropli wody.

Efekt hydrofobowy zalezy od czasu hydrofobizacji oraz rodzaju
rozpuszczalnika preparatu hydrofobowego. Najnizsze wskazniki absorpcji
WA uzyskano przy uzyciu preparatdw na bazie rozpuszczalnikéw
organicznych oraz przy najdluzszym czasie hydrofobizacji (80 minut).
Skuteczno$¢ hydrofobizacji preparatami wodnymi gwaltownie spada po
uplywie roku.

Nasigkliwo$¢ powierzchniowa i wspélezynnik przenikania wody

Z punktu widzenia trwalosci powlok hydrofobowych niewatpliwie
najistotniejszym z omawianych parametréw jest nasigkliwo$¢ powierzch-
niowa.

Metodyka badawcza zblizona jest do warunkéw wystepujacych
w rzeczywistosci, poniewaz w praktyce w podobny sposéb dochodzi do
kontaktu wody opadowej z murem.

Koncowy efekt hydrofobizacji zalezy od szeregu czynnikéw, ktérych
wplyw opisano ponizej.

Rodzaj hydrofobizacji
a) hydrofobizacja powierzchniowa opoki K/

Bezposrednio po hydrofobizacji niespetniony jest wymdg normowy
dotyczacy skutecznosci hydrofobizacji.

W celu okres$lenia skutecznosci hydrofobizacji opoki wapnistej mozna
ograniczy¢ sie tylko do badania hydrofobizacji powierzchniowej wgtebne;j.

b) hydrofobizacja powierzchniowa wgtebna kamieni K/, K2, K20, K3, K30

Badania wykazaty skutecznos$¢ hydrofobizacji powierzchniowej wglebne;j
trwajacej 80 minut oraz opoki niezasolone;j.

Potwierdzono teorie znane z literatury, ze nie nalezy hydrofobizowaé
kamieni posiadajacych w swoim sktadzie soli rozpuszczalnych w wodzie.

Czas badania

Badania wykazaty, ze im dluzszy kontakt opoki wapnistej z woda, tym
mniejsza efektywnos¢ jej hydrofobizacji.

Czas hydrofobizacji

Analiza nasiakliwosci wykazata, ze wydtuzenie czasu hydrofobizacji do
80 minut, istotnie podnosi odporno$¢ na dziatanie wody kamieni w przypadku
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srodkéw o rozpuszczalniku wegglowodorowym, a nieznacznie w przypadku
preparatéw wodorozcienczalnych.

Czas od hydrofobizacji do momentu kontaktu z woda

Skuteczno$¢ hydrofobizacji opoki wzrasta wraz z uptywem czasu od
hydrofobizacji do momentu kontaktu z woda w zaleznosci od stopnia
zasolenia opoki oraz czasu hydrofobizacji.

Rodzaj rozpuszczalnika

Przy dluzszym czasie hydrofobizacji opoki wykazujacej niski stopien
zasolenia, preparaty o rozpuszczalniku weglowodorowym wykazuja wigksze
wtasnosci hydrofobowe od $§rodkéw wodorozcienczalnych

Przy krétszym czasie hydrofobizacji (40 minut) rodzaj rozpuszczalnika
nie wplywa na nasigkliwo$¢ powierzchniowa opoki.

Zawartos¢ soli rozpuszczalnych w opoce powoduje brak skutecznosci
hydrofobizacji jednego z analizowanych preparatéw weglowodorowych.

Rodzaj opoki

Analiza nasiakliwos$ci kamieni wzorcowych wykazata, ze kamienie te
charakteryzuja si¢ innymi wlasciwosciami wilgotnosciowymi.

Kamienie uszeregowane wedlug nasigkliwosci powierzchniowej woda
przed hydrofobizacja: K3 < K2 < KI< K30 < K2o.

Kamienie uszeregowane wedtug nasigkliwosci powierzchniowej woda po
hydrofobizacji: K3 > K2 > KI> K30 >K2o.

Takie uszeregowanie kamieni wynika miedzy innymi z ich odmiennych
wtasnosci fizycznych: porowatosci, srednicy poréw, powierzchni wewnetrznej
porow. SOl wypelniajaca pory kamieni oraz zamykajaca kapilary
uczestniczace w procesach podciagania kapilarnego spowodowala obnizenie
nasiakliwosci wodg kamieni K2 i K3.

Kamienie uszeregowane wedlug stopnia zasolenia:

K3>K2 > Kl ~ K20~ K3o.

Z analizy nasigkliwosci bezposrednio po hydrofobizacji wynika,
ze hydrofobizacja opoki zasolonej K2 i K3 jest skuteczna. Dalsze badania
wykazaty, ze proces hydrofobizacji zasolonego kamienia prowadzi do
dezintegracji opoki.

W zwiazku z tym, nie nalezy stosowaé hydrofobizacji opoki wapnistej
zawierajacej w swojej strukturze sole rozpuszczalne w wodzie.

Powtérne badania efektywnosci sSrodkéw hydrofobowych po uplywie

6—ciu i 12—tu miesi¢cy od hydrofobizacji

Powtérne badania efektywnosci hydrofobizacji wykazaty wzrost
nasiakliwosci, po okresie 6—ciu miesiecy S$rednio o 2 -6 %, po 12—stu mie-
siecy 0 5 — 12 %.

Po uptywie roku spetlniony jest wymdg normowy tylko dla
hydrofobizacji, ktéra trwa 80 minut, przy uzyciu preparatow
weglowodorowych i na opoce najbardziej skorodowanej, o duzych
dominujacych promieniach poréw (K20 i K30).
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Nalezy przypuszczaé, ze spadek efektywnosci hydrofobizacji mogt
nastapi¢ juz po pierwszym badaniu nasiagkliwosci powierzchniowej. Dziatanie
wody na powtoke silikonowa byto dlugotrwate i wyniosto dwa tygodnie. Pod
wpltywem dziatania wilgoci dochodzi do wypelnienia przestrzeni
miedzypakietowej montmorillonitéw. Spowodowato to zwigkszenie zjawiska
pecznienia, w wyniku ktérego powtoki hydrofobowe stracilty przyczepnosé do
sktadnikéw mineralnych opoki. Potwierdzily to obserwacje mikroskopowe
SEM.

Mrozoodpornos¢ opoki wapnistej

W wyniku wielokrotnych cykli zamrazania — rozmrazania opoki po
hydrofobizacji doszio do rozluznienia spoistosci skaty, co spowodowato
ubytek masy.

Miara mrozoodpornosci jest ubytek masy opoki po catkowitym
wysuszeniu, natomiast nie jest nig zmiana masy oraz nasigkliwos¢ opoki
oznaczana wg PN-EN 13581:2004 [87] i PN-EN 12371:2002 [86].

Nie mozna bowiem, jednoznacznie okresli¢, co jest przyczyna zmiany
masy opoki w trakcie badania: ubytek masy kamienia, ilo§¢ wchtonigtej wody
przez powloke hydrofobowa, czy przez fragmenty niezabezpieczonego
kamienia powstale w wyniku zniszczenia.

Szkodliwe efekty dziatania mrozu najbardziej sa widoczne na opoce
niehydrofobizowanej, dla ktérej ubytek masy po 50 cyklach zamrazania —
rozmrazania wyniést 4,1%. Preparaty na bazie rozpuszczalnikéw
organicznych w najwigkszym stopniu zabezpieczaja opoke wapnista przed
szkodami mrozowymi, poniewaz znacznie obnizaja jej nasiakliwos¢. Ubytek
masy w przypadku tych preparatéw réwniez jest najmniejszy i wynosi okoto
0,8%. Wsréd kamieni hydrofobizowanych najwigkszy ubytek masy wykazata
opoka z preparatami wodorozcienczalnymi 1,7 — 2,9%

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwolily na okre$lenie mozliwosci
i efektywnosci zastosowania zwiazkéw krzemoorganicznych w hydrofobizacji
budynkéw z kazimierskiej opoki wapnistej. Badania przedstawity wplyw oraz
wyjasnity mechanizm oddzialywania silikonowych $rodkéw hydrofobowych
na parametry wilgotnosciowe kazimierskiego kamienia.

W kontekscie przeprowadzonych badan nad skutecznoscia hydrofobizacji
opoki, nalezy stwierdzi¢, ze najlepsze wyniki mozna uzyskaé¢ hydrofobizujac
opoke z muru po zabiegach odsalajacych (K20 i K30), wykazujaca najwigkszy
stopien zniszczenia. Wysoka skuteczno$¢ hydrofobizacji najbardziej
skorodowanej opoki wynika nie tylko z jej duzej porowatosci, ale z relatywnie
duzej zawartosci makroporéw w strukturze kamienia.

Hydrofobizacja powoduje obnizenie nasiakliwosci woda mikroporowatej
struktury opoki z kamieniotomu, ale bariera hydrofobowa nie jest odporna na
dtugotrwate dziatanie wody, zwlaszcza po uptywie roku. Przyczyna tego jest
drobnoporowata struktura i duza powierzchnia wewnetrzna opoki.
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Preparaty wielkoczasteczkowe zmniejszaja porowatos¢ opoki nawet
0 20%, powodujac zamkniecie poréw o najmniejszych srednicach. W zwigzku
z tym spada zdolno$¢ dyfuzji pary wodnej zhydrofobizowanej opoki.

Stwierdzono zgodno$¢ wynikéw badan opoki z wynikami badan wapieni
autorytetow w gronie konserwatorow prof. Domastowskiego [23] oraz
prof. Lukaszewicz [63], ze roztwdr zywicy metylosilikonowej w benzynie
lakowej oraz alkilopolisiloksany [63] tworza powloki o wysokich
wtasciwosciach hydrofobowych.

Potwierdzity si¢ sygnalizowane w polskiej i niemieckiej literaturze opinie
dotyczace negatywnego wptywu mineratéw ilastych [24, 106, 119, 120] oraz
wysokiego stopnia zasolenia podtoza [24, 25, 64] na efekt koncowy
hydrofobizacji.

Analogicznie do wynikéw badan prof. Lukaszewicza [63] na wapieniu
Pinczéw stwierdzono brak lub niewielka penetracje wielkoczasteczkowego
silikonianu w drobnoporowatej strukturze opoki wapniste;j.

Nie wykazano natomiast negatywnego wptywu alkalicznych
silikonianbw na tworzenie si¢ szkodliwych zwiazkéw chemicznych
w strukturze opoki, co czgsto podkreslano w pracach [18, 62, 63].

W odniesieniu do wynikéw badan mrozoodpornosci, mozna wnioskowaé
o podwyzszonej odpornosci hydrofobizowanej opoki na dziatanie cykli
zamrazania — rozmrazania, co wykazano w pracy prof. Lukaszewicz [63] dla
wapienia Pinczéw i piaskowca Smitéw.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze niezaleznie od rodzaju opoki na
skutecznos¢ hydrofobizacji wptywa czas hydrofobizacji, okres jaki uptynie od
natozenia preparatu do momentu kontaktu z woda oraz rodzaj preparatu,
a zwlaszcza jego budowa i rozpuszczalnik.

Najwigkszg  efektywnos¢  uzyskano  przy  uzyciu  Srodkéw
o rozpuszczalnikach organicznych (zywicy metylosilikonowej,
alkiloalkoksysiloksanu), przy czasie hydrofobizacji 80 minut i po 30-dniowym
okresie sezonowania opoki.
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10. ZALECANY ZAKRES BADAN WSTEPNYCH
NIEZBEDNYCH DO PODJECIA DECYZJI
O HYDROFOBIZACJI MUROW Z OPOKI
WAPNISTE]J

Podczas prac konserwatorskich nalezy za kazdym razem indywidualnie
podchodzi¢ do obiektu oraz stosowaé technologie o udokumentowanej
skutecznosci.

Jak wykazaly badania przeprowadzone na pieciu réznych kamieniach,
opoka wapnista jest materialem niejednorodnym, o parametrach istotnie
réznych, decydujacych o skutecznosci hydrofobizacji.

Nalezy podkresli¢, ze przed praktycznym wykorzystaniem preparatow,
powinny by¢ wykonane wstgpne badania laboratoryjne oraz in situ, a dobor
srodkéw  kompatybilny z indywidualnymi cechami podtoza. Przy
podejmowaniu decyzji odnosnie hydrofobizacji wazna role odgrywaja nie
tylko aspekty techniczne, ale coraz bardziej ekologiczne i ekonomiczne.

Niedostateczne préby hydrofobizacji muréw z opoki wapnistej
w Kazimierzu Dolnym obliguja do opracowania zestawu badan wstgpnych
przed hydrofobizacja.

Na podstawie analizy przeprowadzonych badan, opracowano zalecany
zakres badan niezbednych do podjecia decyzji o hydrofobizacji opoki:

1. Diagnostyka budynku, w tym okreslenie:

— stanu zachowania powierzchni muréw (odspojenia, lasowanie
powierzchni, rysy, peknigcia, ubytki fragmentéw muru, korozja biologiczna,
nawarstwienia itd.)

—  stanu istniejacych izolacji przeciwwilgociowych (hydrofobizacja opoki
jest mozliwa tylko w  przypadku  skutecznych  zabezpieczen
przeciwwilgociowych)

— badania wilgotnosci i stopnia zasolenia muréw z opoki wapniste;.

2. Hydrofobizacja prébna przeprowadzona w warunkach polowych na
fragmentach muru, w tym okreslenie:

—  zuzycia preparatu hydrofobowego na 1 m* powierzchni muru

— metody pracy (malowanie, polewanie, natrysk itp.)

— zmiany barwy i stanu powierzchni muru po hydrofobizacji

—  skutecznosci hydrofobizacji poprzez pomiar nasigkliwosci
powierzchniowej opoki oraz zaprawy przy uzyciu rurki Karstena.

3. Badania laboratoryjne przeprowadzone na opoce pobranej z muru,
w tym:

—  okreslenie zdolnosci wchlaniania wody przez opoke (podciaganie
kapilarne, nasigkliwos$¢ powierzchniowa)

—  okreslenie  wtasciwosci  porozymetrycznych opoki (porowatosé,
powierzchnia wewnetrzna, dominujacy promief poréw opoki)

—  zmiany barwy i stanu powierzchni hydrofobizowanych prébek opoki
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—  zuzycie preparatu hydrofobowego na 1m’ powierzchni opoki

—  gleboko$¢ penetracji preparatéw hydrofobowych w strukture opoki

— nasigkliwo$¢ powierzchniowa opoki przy dlugotrwatym kontakcie
z woda (48 godzin dla kamieni budowlanych wg ZUAT-15/VI1.11-3/03 [55])
— badania na obecno$¢ jonéw azotanowych, siarczanowych, chlorkowych i
weglanowych w opoce po impregnacii.

Przed podjeciem decyzji o doborze srodka hydrofobowego nalezy
przeprowadzi¢ badania wstepne, na podstawie ktérych powinno sie okresli¢
parametry muru.

Po pierwsze nalezy wykonaé¢ diagnostyke budynku polegajaca na
sprawdzeniu zawartosci soli i wilgoci w murze, poniewaz wysoki stopien
zasolenia 1 duza zawartos¢ wody w murze wyklucza stosowanie
hydrofobizacji. Warunkiem koniecznym do wykonania hydrofobizacji jest
obecno$¢ w murze izolacji przeciwwilgociowych, zwtaszcza poziomych.
Nalezy ustali¢ i w miar¢ mozliwosci usunaé przyczyny zniszczen muru.

Niezbednymi badaniami sa predkosé i gltebokos¢ penetracji preparatow
hydrofobowych w strukture opoki, jako gltéwne parametry decydujace
o skutecznosci hydrofobizacji. Wymienione czynniki sg $cisle zwigzane ze
struktura porowata opoki. Dlatego wazna jest dokladna analiza porowatosci
i rozktadéw poréw w strukturze opoki. Sa to kosztowne badania laboratoryjne,
a dostgpnos¢ do specjalistycznego sprzetu jest ograniczona. Jednakze
mozliwosci aplikacyjne i ekonomiczne sa $cisle uzaleznione od wynikéw
badan porozymetrycznych. Dlatego zwrdécono szczegdlng uwage na istote tych
badan. Nalezy okresli¢ parametry opoki tj. zdolno$¢ wchianiania wody
i Srodkéw zabezpieczajacych.

Najistotniejszym z omawianych parametréw z punktu widzenia trwatosci
powlok hydrofobowych jest niewatpliwie nasigkliwos¢é powierzchniowa.
Kontakt opoki w woda podczas badania powinien by¢ odpowiednio dlugi, aby
okresli¢ odpornos¢ preparatéw hydrofobowych w  strukturze opoki na
dtugotrwate dziatanie wody.

Preparaty hydrofobowe moga reagowac¢ chemicznie pod wplywem wody
i dwutlenku wegla ze sktadnikami mineralnymi opoki, tworzac szkodliwe
zwiazki. Konieczna jest wiec analiza jakosciowa i ilosciowa stopnia zasolenia
Iub analiza chemiczna powstatych zwiazkéw w opoce po hydrofobizacji.



11. WNIOSKI KONCOWE

1. Hydrofobizacja powierzchniowa opoki nie spelnia wymogéw normowych
dotyczacych skutecznosci hydrofobizacji (ZUAT-15/V1L.11-3/03).
Hydrofobizacja powierzchniowa nie zabezpiecza skutecznie kamienia przed
okresowym dziataniem wody.

Stwierdzono efektywnos¢ hydrofobizacji powierzchniowej przy czasie
hydrofobizacji 80 minut i po 30-dniowym okresie sezonowania kamieni.

2. Na podstawie wynikow badan opracowanych przy uzyciu testéw analizy
wariancji i najmniejszej istotnej réznicy wykazano, ze na skutecznosé
hydrofobizacji maja istotny wplyw nastepujace czynniki:

a) czas hydrofobizacji

Najwigkszg efektywnos¢ uzyskano przy najdluzszym czasie
hydrofobizacji, przy uzyciu $rodkéw o rozpuszczalnikach organicznych
(w stosunku do preparatéw wodorozcienczalnych).

W przypadku hydrofobizacji preparatami wodnymi czas hydrofobizacji
nie wptywa istotnie statystycznie na skutecznos$¢ hydrofobizacji.

b) czas od hydrofobizacji do momentu kontaktu z woda

Zaleznos¢ skutecznosci hydrofobizacji od czasu uplywajacego od
hydrofobizacji do momentu kontaktu z woda dotyczy tylko preparatow
o rozpuszczalnikach organicznych.
¢) rodzaj preparatu i rozpuszczalnika

Najglebiej w strukture opoki wniknely niskoczasteczkowe oligomery
alkiloalkoksysiloksanu, a najstabsza penetracje wykazuja polimerowe
preparaty wodorozcieficzalne.

Nie stwierdzono negatywnego wptywu alkalicznych silikonianéw
na tworzenie si¢ szkodliwych zwiazkéw chemicznych w strukturze opoki.
Zastosowanie wielkoczasteczkowych silikonianéw nie gwarantuje dobrego
efektu hydrofobowego. Preparaty nie wznoszg si¢ w opoce, lecz uszczelniajg
pory przypowierzchniowe opoki.

Glgbokos¢ hydrofobizacji zalezy od rodzaju rozpuszczalnika oraz
od stopnia polikondensacji hydrolitycznej, ktéry decyduje o wielkosci
czasteczki zywicy.

d) stezenie substancji czynnej oraz ilorazu napigcia powierzchniowego
do lepkosci roztworu

Efektywnos¢ hydrofobizacji zalezy od niskiej gestosci, lepkosci, niskiego
stezenia substancji czynnej, a przede wszystkim od duzego ilorazu napigcia
powierzchniowego do lepkosci roztworéw przy uzyciu preparatow
o rozpuszczalnikach organicznych. Zalezno$¢ ta nie dotyczy preparatéw
wodorozcienczalnych.
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e) struktura / tekstura

W budowie strukturalnej opoki skutecznos¢ hydrofobizacji zalezy od
dominujacego promienia poréw i powierzchni wewnetrznej opoki.

Najlepsze rezultaty uzyskano w wyniku hydrofobizacji opoki
charakteryzujacej si¢ najwigkszym stopniem destrukcji jej mikrostruktury.

Hydrofobizacja drobnoporowatej opoki z kamieniolomu nie tworzy
odpornej bariery hydrofobowej na wielokrotne dziatanie wody.

f) sklad mineralny opoki

Stwierdzono negatywny wplyw mineratéw ilastych w sktadzie
mineralnym opoki na cechy powtok hydrofobowych.

Preparaty wodne powoduja pecznienie mineratow ilastych, ktore
zwezajac Swiatto kapilar ograniczajg penetracj¢ roztworéw w gtab opoki.

Zdolnos¢ do pecznienia montmorillonitu spada, przy zastosowaniu
preparatéw o rozpuszczalnikach organicznych, stad penetracja tych roztworéw
w strukture opoki jest najwigksza.

Zmiana objetosci mineraléw ilastych w opoce zwigzana ze zmianami
wilgotnosci moze powodowac¢ z uptywem czasu obnizenie przyczepnosci
zywicy do mineratéw skatotwdérczych.

g) stopien zasolenie opoki

Opoke zasolong mozna zhydrofobizowaé skutecznie, jednak w praktyce
nie wolno jej stosowac, poniewaz powoduje przyspieszona destrukcje muru.
h) wilgotno$¢ opoki i stopien wypetnienia poréw przez wode

Wtasciwosci powloki hydrofobowej zaleza od stopnia zawilgocenia
opoki.

Skutecznos¢ hydrofobizacji zalezy od stopnia wypelnienia poréw przez
wodeg, maleje wraz ze wzrostem ilosci wody w porach. Przy zawilgoceniu
2-3% najwigksza skuteczno$¢ hydrofobizacji otrzymano na opoce
skorodowanej, w wyniku czesciowego wypelnienia poréw woda.

3. W wyniku hydrofobizacji spada zdolnos¢ dyfuzji pary wodnej opoki.

Najwiekszy (30%) spadek uzyskano przy zastosowaniu preparatéw
o rozpuszczalnikach organicznych. Preparaty wielkoczasteczkowe zmniejszaja
porowato$¢ opoki do 20%, powodujac zamknigcie poréw o najmniejszych
srednicach.

4. Hydrofobizacja powoduje istotny statystycznie wzrost mrozoodpornosci
opoki o okoto 83% w stosunku do opoki niehydrofobizowane;.

Preparaty na bazie rozpuszczalnikéw organicznych w najwigkszym
stopniu zabezpieczaja opoke przed mrozem, poniewaz znacznie obnizaja jej
nasiakliwos¢.

5. Przeprowadzone badania wykazaly, ze skuteczna jest jedynie
hydrofobizacja wgtgbna wykonana na opoce skorodowanej przy uzyciu
preparatéw o rozpuszczalnikach organicznych.
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Hydrofobizacja wykonana na opoce z kamieniolomu nie przynosi
trwatego efektu hydrofobowego, co wykazaty badania wtasne. Za brak efektu
odpowiada przede wszystkim mikroporowata struktura opoki, zawartos¢
mineratéw  ilastych  oraz  wielkoczasteczkowa  budowa  $rodkéw
hydrofobowych.

6. Wybdr metody hydrofobizacji opoki jest mozliwy dopiero po wykonaniu
badan prébnych.
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ABSTRACT

HYDROPHOBISATION OF SILICEOUS LIMESTONE
IN HISTORICAL BUILDINGS OF KAZIMIERZ DOLNY

DANUTA BARNAT - HUNEK
Lublin University of Technology
d.barnathunek @pollub.pl

The scientific aim of work is determination of technological and
restoration possibilities in use of silica-organic compounds in repairs of
monuments built of Kazimierz stone which are necessary to improve its
resistance against damaging activity of water. In this work a series of analyses
were conducted to prevent unhomogenous and porous structure of the rock
from damaging activity of rain water by hydrophobisation. Another part of
this work is determination of procedures before decision of hydrophobisation
processes. Examinations present the influence of silica-organic, hydrophobic
agents on moisture parameters of Kazimierz limestone. The hydrophobic
layers property analysis was conducted in the structure of five different chalk-
rock specimens. Examinated material is the calcium silicate stone used in
building of XVI-th century monuments of Lublin site and rock from
Kazimierz Dolny quarry which can be used as a restoration material.

The hydrophobisation processes subjects are five kinds of siliceous
limestone differing in parameters which influence the procedure effects, for
example differing in geographical orientation (different insolation, frequency
of freezing — melting cycles), salinity, area of origin.



