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BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM ZYWICY PARALOID B-72
ORAZ POLIMETAKRYLANU METYLU

Zarys tre$ci. Celem badan bylo okreSlenie mozliwosci strukturalnego
wzmocnienia wapienia za pomocg roztworéw zywic Paraloid B-72 i polimetakry-
lanu metylu. Zbadano cechy fizyczne roziworéw (lepko§é, napiecie powierzchniowe)
i okreslono ich zdolno§é kapilarnego 'wznoszenia sie w wapieniu. Wytrawiajac za$s
plytki nasyconego wapienia, stwierdzono rozmieszczenie zywic w jego strukturze.
Podjeto proby interpretacji zaobserwowanych zjawisk ma podstawie ilorazu napie-
cia powierzchniowego i lepkoéci.

I. WSTEP

Prace dotyczgce badan nad wzmacnianiem wapienia pinczowskiego
polimetakrylanem butylu pozwolily na wustalenie parametréw majacych
wplyw na powstrzymanie procesu migracji zywicy do powierzchni
kamienia i na okreslenie na ich podstawie warunkéw, w jakich zjawisko
migracji nie zachodzi!. Dzieki temu mozna obecnie $wiadomie kierowaé
procesami wzmacniania kamiennych obiektéw zabytkowych za pomoca
zywic termoplastycznych i wzmacnia¢ je jednorodnie w calej strukturze.

Stosowany w badaniach polimetakrylan butylu pozwalal wzmacniaé

1 Pierwsza cze¢sé¢ tego artykulu zamieszczona zostala w: AUNC, Zabytkoznawstwo
i Konserwatorstwo VII, Torun 1979. Ponadto por. W. Domastowski, J. Leh-
man, Recherchen sur Uaffermissement structurel des pierres au moyen de solutions
de resines thermplastiques, [w:] The Treatment of Stone, Bolonia 1972, s. 255;
W. Domaslowski, Strukturalne wzmacnianie wapienia pinczowskiego polimeta-
krylanem butylu, Ochrona Zabytkéw, 1976, nr 4, s. 285.
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wapien w granicach 50—60%, co nalezy uznaé za ceche pozytywng. Do
negatywnych matomiast malezy zaliczyé tendencje wymienionej zywicy
do sieciowania, jej mniskg temperature zeszklenia i zwigzang z ta cechg
malg odporno§¢ ma zabrudzenie. Powloki polimetakrylanu butylu silnie
przyciggaja czagsteczki kurzu z powietrza i trwale je zatrzymujg na swej
powierzchni. '
Wymienione cechy ograniczajg szerokie zastosowanie polimetakrylanu
butylu do konserwacji zabytkéw 1 czeSciej stosowane sg do tego celu
pochodne metylowe zywic metakrylanowych, a wiec polimetakrylan me-
tylu oraz kopolimery akrylanéw i metakrylanéw. Najwieksze znaczenie
w praktyce konserwatorskiej znalazt kopolimer produkowany przez fir-
me Rohm and Haas (USA) pod nazwg Paraloid B-72 lub Acryloid B-72.

II. WLASNOSCI POLIMEROW ZASTOSOWANYCH DO BADAN

Sposréd wielu rodzajow zywic wybrano Paraloid B-72 oraz polimeta-
krylan metylu, ktére wyrédzniajg sie cennymi zaletami z punktu widze-
nia konserwatorskiego 2.

1. Paraloid B-72

Paraloid jest kopolimerem akrylanu metylu i metakrylanu etylu,
w ktérym obydwa monomery wystepujg w stosunku 29:79. Polimer po-
siada zblizone whasciwosci do zywic poliakrylowych i polimetakrylowych.
Interesujacy jest brak zdolnoéci omawianego kopolimeru do tworzenia
struktur usieciowanych 2, dzieki czemu jest on uwazany za zywice cal-
kowicie odwracalng. Stwierdzono, ze Paraloid zachowuje trwale swa roz-
puszezalno§é w rozpuszezalnikach organicznych oraz swe wlasciwosci
fizyczne i mechamiczne.

Jest on zywicg bezbarwng, przeZroczystg i nie ulega zmianom pod
wplywem $wiatla. Posiada dobrg odpornosé na dzialanie wody zimnej
oraz do$§¢ dobrg ma wplyw wody cieptej. Tworzy powloki o $redniej od-
pornosci na zabrudzenie.

Do waznych cech nalezy jego dobra przyczepno$s¢ do kamieni. Nie sg
znane wlasnosci mechaniczne Paraloidu, lecz mozna przypuszczaé, ze
sg one zblizone do wytrzymalosci zywic polimetakrylowych i poliakry-
lowych. Jest on bardziej elastyczny miz polimetakrylan metylu, a mniej
od polimetakrylanu butylu.

2 Synthetic materials used in the conservation of cultural property, Rome 1963,
s. 28; La preservation des bien culturels, Monuments, t. 11, 1968, s. 337.

3 Badania zdolnoéci sieciowania przeprowadzono w Mellon Institut (USA), sto-
sujgc produkt ,Rhoplex AG-33", bedacy emulsjag wodna omawianego kopolimeru,
por. Synthetic..., s. 28 i 337.
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W postaci roztworu znalazl zastosowanie jako klej, srodek wzmacnia-
jacy materialy porowate * oraz do wytwarzania powlok ochronnych.

2. Polimetakrylan metylu

Wiasnoséci polimetakrylanu metylu sg powszechnie znane, gdyz jest
zywicg, ktéra jako jedna z pierwszych znalazla zastosowanie do prac
konserwatorskich. Do najwazniejszych jego wtasnosci z punktu widze-
nia konserwatorskiego malezy catkowita bezbarwmno$¢ i przezroczystosé,
najwieksza twardosé¢ i wytrzymalto§¢ mechaniczna wyrodzniajagca go spo-
§rod zywic metakrylanowych i akrylowych, odpornosé na dziatanie $wia-
tta, dzieki ktdérej polimetakrylan metylu mie zétkmie, oraz brak tendencji
do sieciowania, wskutek czego polimer wachowuje zdolno§¢ rozpuszcza-
nia sie w rozpuszczalnikach organicznych.

Polimetakrylan metylu znajduje bardzo duze zastosowanie do réino-
rodnych prac konserwacyjnych, miedzy innymi do wzmacniania kamieni 3.

Wybrano powyzszg zywice do badan, aby skonfrontowaé¢ z nig mniej
znang zywice Paraloid B-72. Na podstawie pomiaréw lepkosci 10%o roz-
tworéw w toluenie trzech odmian polimetakrylanu produkcji polskiej (Za-
klady Chemiczme w O$wiecimiu) do badan wybrano polimetakrylan me-
tylu suspensyjny, ktérego roztwor wykazal najnizsza lepkos¢, a miano-

40. Nonfarmale, A method of consolidation and restauration for decayed
sand stones oraz R. Rossi-Manaresi, Treatments for Sandstone Consolida-
tion, [w:] The Consolidation for Stone, Bolonia 1976, s. 402, 551; J. Riederer,
Steinkonservierung am Aphaia Tempel auf Agina, Maltechnik, ‘1973, nr 3; P. Mo-
ra, Consolidamento provoisorio di um marmo in stato di avanzata degradazione,
[w:] La Conservazione delle Sculture All’Aperto, Bolonia 1968, s. 161.

5 W. P. Bauer, Zum Stand der Festigung von Stein und verwandten Mate-
rialen, [w:] Restauratorenblitter der Denkmalpflege in Osterreich, Wien 1973,s.135;
L. de Nadaillac, Contribution au traitement de la pierre oraz J. M. Cabre-
ra-Garrido, The portal of Santa Maria Ripoll, La test performances, within
the programm forits conservation (powielone teksty referatéw wygloszonych na kon-
ferencji w Madrycie), 1972; J. Bassegoda-Nonell, L’entretion des grands
monuments. Nettoyage interieur de la Cathedrale de Barcelona, Monumentum,
t. 10, 1973, s. 60; E. Fedorowicz Nouvelle methode de fixation des anciennes
sculptures en argil brute, Monumentum, t. 4, 1962, s. 97; R. A. Munnikendam,
Acrilic monomer for stone impregnation, New York Conference of Stone and
Wooden Objects, 1IC, 1970, s. 15; P. Mitanov, P. Novakov, S. Savov, Etu-
des des proprietes de compositions de methylmethacrylique afin le les employer
pour la consolidation de monuments en materies poreuses, Muzei i Pametnici na Kul-
turata, 1972, mr 1, s. 49; G. Torraca, L’etat actuel des connaissances sur les
alterations des pierres, Materiaux et Constructions, t. 7, 1974, nr 42, s. 383; C. A.
Price, Stone decay and preservation. Building Reserch Statior Garston-Watford,
1975, nr 12, s. 352; E. André, Premiers essais de traitement de statues en mo-
lasse a la cathedral de Lausanna, [w:] La Conservazione della Sculture All’Aperto,
Bolonia 1968, s. 199.
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wicie 10 cP (temp. 20°C). Roztwory pozostalych zywic, a mianowicie
,Metaplex peretki S” oraz ,Metaplex”-granulat posiadaly nastepujace
lepkosci: 10,27 cP oraz 59,20 cP.

III. CZESC DOSWIADCZALNA *

1. Badania wstepne — okreslenie mozliwosci
strukturalnego wzmacniania wapienia 2ywicq Paraloid B-72 (B-72)
i polimetakrylanem metylu (PMM)

Przeprowadzone poprzednio badamia pozwolily wustali¢, ze o zjawi-
skach migracji zywic decyduje glownie lepkosé voztworéw 8. Stwierdzo-
no, ze roztwory polimetakrylanu butylu w weglowodorach aromatycz-
nych powinny mieé¢ lepkosé w granicach 10--15 cP. Stosowanie takich
roztwordéw umozliwia nasycenie wapienia na drodze kapilarnego podcig-
gania i zywica mie ulega migracji do powierzchni kamienia w czasie jego
wysychania. ‘

Celem potwierdzenia omawianej zalezno$ci nasycono na drodze kapi-
larnej? kostki wapienia pinczowskiego za pomocg roztworéw zywicy:
Paraloid B-72, polimetakrylanu metylu, polimetakrylanu butylu i kala-
fomii, ktérych lepkosé w toluenie wymnosita okoto 15 cP.

Po wysuszeniu kostek wapienia w normalnych warunkach do statego
ciezaru, wycieto z ich $rodkowych partii plytki o gruboéci okolo 3 mm,
ktore wytrawiano przez 30 min. za pomocg 5% roztworu kwasu solnego.
Uzyskane rezultaty ilustruje fot. 1.

- Jak wynika z fotografii, zadna z zastosowanych zywic mie ulegta mi-
gracji do powierzchni probek wapienia. Wszysstkie zywice zostaly jedno-
rodnie rozmieszczone w calej jego istrukturze. Doswiadczenie potwierdzi-
lo wiec, ze podstawowy wplyw ma procesy migracji wywiera lepkosé

Biorgce powyzsze stwierdzenie jako punkt wyjscia, okreslono wplyw
rodzaju rozpuszczalnika i stezenia na lepkosé wroztworéw zywicy Para-
loid B-72 i polimetakrylanu metylu oraz na ich zdolno$é kapilarnego
wznoszenia si¢ w wapieniu i jego strukturalnego wzmacniania.

2. Okreslenie wplywu rozpuszczalnikéw na lepkosé
roztwordéw 2ywic

Do badan zastosowano rozpuszczalniki nalezgce do mastepujgcych
zwigzkow organicznych: ketondw, estréow, eterow, alkoholi, weglowodo-
row aromatycznych, chlorowanych weglowodor6w i amidéw.

* Do$wiadczenia laboréboryjne wykonal chemik Krzysztof Lisek.
¢ W. Domastowski, Strukturalne wzmocnienie...,, s. 292.
7 Metodyke podano ibid., s. 286.
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Pomiary prowadzono za pomocs lepkosciomierza Hoepplera w tem-
peraturze 20°C. Wymniki zestawiono w tab. 1.

Jak wynika z tabeli, powszechnie stosowane rozpuszczalniki wywie-
raja bardzo duzy wplyw na lepko&¢ roztworéw uzytych do badan zywic.
W przypadku roztworéw B-72 lepkoé¢ ich wymosita 2,68--59,12 cP.

Tabela 1

Wplyw rozpuszezalnikéw na lepko$§é roztwordw zywicy (20°C)
Paraloid B-72 oraz polimetakrylanu metylu *

Rozpuszczalnik B-72 PMM
Acebon 2,68 8,68
Octan atylu . 3,74 11,52
Butanon 4,46 11,06
Toluen 5,79 10,00
Kisylen 6,09 26,18
Oatan butylu 6,11 35,91
Tréjchloroatylen 6,64 10,14
Dwumetyloformamid 6,94 20,45
Bemnzen ) 7,13 12,06
Chilorek etylenu 8,13 16,20
Chlorobenzen 8,94 14,02
Diolkisan 11,82 26,78
Cyklohdksanon 21,31 59,80
Alkohol benzylowy 59,12 105,23

¢ Stezemie roztworu 10%.

Roztwory PMM posiadaly wiekszg lepko§é ze wzgledu na wiekszy sto-
pienn polimeryzacji tego zwigzku i lepkos¢ ich wymositla od 8,68 cP do
105 cP.

Do interesujacych mnalezy stwierdzemie, ze mniektére rozpuszczalniki
wywierajg odmienny wplyw na lepkos¢ roztworéw zastosowanych poli-
merow. Do szczegélnie jaskrawych przykladéw nalezy bardzo duza lep-
koé¢ roztworéw PMM w ksylenie, octanie butylu i dwumetyloformami-
dzie oraz ich stosunkowo mala lepko$¢ w tréjchloroetylenie, benzenie
i chlorobenzenie.

Z powyzszych do$wiadczen wymika, ze nie mozna ustali¢ wplywu ro-
dzaju rozpuszczalnika na zdolnosé rozpuszczania polimeréw, ktéorego wy-
kladnig jest lepkosé roztwordw.

Nie znajduje takze w tym przypadku zastosowania teoria rozpuszcza-
nia, ktérej wyrazem jest tréjkatny wykres apierajacy sie na trzech pa-
rametrach rozpuszczalnodci zywic 8. "

Doswiadczenie wykazuje, ze malezy bada¢ kazdorazowo wplyw roz-
puszczalnikow na lepko§é roztworéow okreslonej zywicy.

® G.Torraca, Solubility and solventsfor conservation problems, Rome 1975,
s. 52,



Badania nad strukturalnym wzmacnianiem wapienia ... 9

3. Okreslenie wplywu stezenia zywicy
na lepkoéé roztwordw zywic

Wplyw stezenia na lepko§¢ roztworéw badano rozpuszezajge zywice
w toluenie i tréjchloroetylenie.
Wyniki zestawiono w tab. 2 oraz na wykresie.

Tabela 2

Wplyw stezenia roztworéw zywicy Paraloid B-72
oraz polimetakrylanu metylu na lepko$é roztwordéw (20°C)

Stezenie Toluemn Tr&jchloroetylen
roztwomu
e B-72 PMM B-12 PMM
5 2,11 2,88 2,21 3,44
10 5,79 10,00 6,64 10,14
15 13,84 37,87 13,56 27,74
20 29,52 144,47 28,58 —
uleP] ]
150 A
140 4
130 4
420 -
440
4004
90 4
80 |
70 4
60
504 .
L3
40 &
30
20 -1 11
019 2
10 - par
Wykres wplywu stezenia na 6 : 0 3 70 3fe;";nie (%]

lepko$é roztwerdw zywic
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Jak wynika z tabeli i wykresu, lepko$ci roztworéw wzrastajg gwal-
townie wraz ze zwiekszaniem stezenia.

Szczegblnie duzy warost lepkosci wystepuje w przypadku roztworéw
PMM, czego wyrazem jest ostre wygiecie krzywych na wykresie. Do-
Swiadczenie potwierdza wysoki stopien polimeryzacji uzytego PMM.

4. Okreslenie zdolnosci kapilarnego wznoszenia sie
roztwordw Zywic w wapieniu piniczowskim

Badania ? przeprowadzono ma kostkach wapienia o wymiarach 5X5X
X5 cm.

Wplyw rozpuszczalnik é6w. Rozpuszczalniki dobrano kieru-
jac sie lepkoscig roztworéw B-72, tzn. wyeliminowano te rozpuszczalniki,
w ktérych roztwory zywicy wykazywaly zbyt duzg lepkoéé. Poza tym
dobrano je w ten sposob, .ze czes¢ z mich tworzyla z zywicg roztwory
o zroznicowanej lepkosci (aceton, butanon, ksylen, chlorek etylenu)
a cze$¢ — o zblizonej lepkosci (ksylen, tréjchloroetylen, dwumetyloforma-
mid, toluen).

W przypadku PMM roztwory o wzblizonej lepkosci tworzyly rompusz-
czalniki: aceton, toluen, trdjchloroetylen i butanon. W chlorku etylenu,
dwumetyloformamidzie i ksylenje roztwory posiadaly bardzo zréinico-
“wana lepkosé.

Czas wznoszenia roztworéw B-72 ilustruje tab. 3.

Tabela 3

Wplyw rozpuszczalnikéw na zdolno$é kapilarnego wznoszenia sie roztworéw
zywicy Paraloid B-72 w wapieniu pificzowskim *

Czas kapilarnego wenoszenia a
. «
Rozpuszczalnik si¢ roztworu w min. do wysokosci dyna/ c’{, .
1cm 2 am 3 cm 4 cm fem K
Aceaton 9 40 75 108 23,5 2,68 8,77
Butanomn 11 50 113 183 24,5 4,46 5,49
Dwumetylo- .
fonmamid, 1 45 105 197 35,8 6,94 5,16
Ksylen 20 73 153 — 27,2 6,09 4,47
Tréjchlo-
roetylen 25 82 170 —_ 26,0 6,64 3,9
Chlorek
etylenu 27 92 193 250 30,0 8,13 3,69
Toluen 28 92 195 260 27,1 5,79 4,68

* Stezenie rozatworu 10%.

W. Domaslowski, Strukturalne wzmocnienie.., s. 286 — takze metoda
badania.
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Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié, ze czas kapi-
larnego wznoszenia isie roztwordw jest uzalezniony od ich lepkosci, a sci-
§lej mowige od stosunku mnapigcia powierzchniowego roztworéw 10 (a) do
ich lepko$ci (7). Badamia potwierdzily wczesniej sformulowang zalez-
nos¢ 11,

Poréwnujac czas wznoszenia sie roztworéw np. do wysokosci 3 cm
stwierdzamy, ze jest on proporcjonalny do obliczonego ilorazu - .

U]

Podobnie ksztaltujg sie zaleznosci czasu kapilarnego wznoszenia sie
roztworéw PMM od ——_3*, aczkolwiek nie uzyskano w tym przypadku tak
wielkiej zgodnosci. Ilustruje to tab. 4.

Tabela 4

Wplyw rozpuszczalnik6w ma zdolno$§é kapilarnego wznoszenia
sie roztworéw polimetakrylanu metylu w wapieniu pificzowskim *

Wysoko§é
Czas kapilannego fwznie-
‘wznoszenia sie rostworu sienia sie a " @
Rozpuszezainilk w min. do wysokoscl roZtworl <i/§;x:na/ op .
PO
1 am- 2 am 3 om 6 godz.
Apeton 100 270 —_ 2,4 21,0 8,68 2,42
Butamomn 48 180 — 2,9 23,9 11,06 2,16
Dwumety-
loformamid 42 190 — 2,8 34,3 20,45 1,68
Ksylen 300 —_ — 11 26,6 26,18 1,02
Tréjchlo-
noetylen 55 137 280 3,3 24,4 10,14 2,41
‘Chlorek
etylenu 60 213 -_ 2,8 28,5 14,20 1,76
Toluen 130 250 —_ 2,6 25,9 10,00 2,59

* Stezenie roztworu — 10%

Jak wynika z tabeli, anomalie stanowi roztwér PMM w acetonie, kto-
Iy pomimo najwyzszej wartodei ilorazu — wykazywat bardzo dtugi czas
n

wznoszenia sie do wysokosci 2 cm. _

Pozostale roztwory potwierdzajg proporcjonalno§é czasu wznoszenia
sie do ilorazu napiecia powierzchniowego i lepkosci. W okresie 624 godz.
wiszystkie roztwory calkowicie nasycily badane probki wapienia.

1% Napiecie powierzchniowe roztworéw badano za pomoca stalagmometra Trau-
bego w temp. 20°C.

MW, Domaslowski, Badania nad strukturalnym wzmacnianiem kamieni
roztworami Zywic epoksydowych, Biblioteka Muzealnictwa i Ochrony Zabytkéw, 15,
1966, 5. 138.
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Dlugi czas wznoszenia isie roztworu w acetonie mozna wytlumaczyé
bardzo duzg lotnoscia tego rozpuszczalnika. Nalezy przypuszezaé, ze wisku~
tek powolnego wznoszenia si¢ roztworu o duzej lepkosci (8 cP) mastepo-
wato jego gwaltowme zageszczenie wskutek parowania rozpuszezalnika
w porach kamienia. Spowodowalo to wzrost lepkosci roztworu, czego wy-
nikiem jest obmizenie jego zdolnosci kapilarnego wznoszenia sie.

Hipoteza ta wydaje si¢ prawdopodobna, poniewaz aceton posiada duza
zdolnos¢ kapilarnego wznoszenia sie w kamieniach 12, proporcjonalng do

ﬂom‘axzu—;
Wplyw stezenia roztwordw. Do badah zastosowano roz-

twory w toluenie i tréjchloroetylenie o stezeniu 5, 10, 15 i 20%. Czas
wznoszenia si¢ roztworéw zywicy B-72 podano w tab. 5 i 6.

Tabela 5

Wplyw stezemia zywicy Paraloid B-72 ma zdolno$é kapilarnego
wznoszenia si¢ roztworéw w wapieniu piniczowskim (rozpuszczalnik — toluen) .

Czas kapilarnego Wysolkosé
Stgzemie wznoszenia sie roztworu waniesienia a " «
TOoZtWoru w min. do wysokos$ci sig roztworu dyna/ oP —
w % po 6 godz. fam 1
Lamlzncmlsomitlom W am
5 10 25 47 82 - 28,3 2,1 13,41
10 28 92 195 260 _ 27,1 5,79 4,68
15 100 240 _— —_— 2,4 25,8 13,84 1,36
20 220 —_ — —_ 1,5 24,8 29,52 0,84
Tabela 6
Wplyw stezenia zywicy Paraloid B-72 na zdolno$é kapilarnego wznoszenia sie
roztworo6w ‘w wapieniu pificzowskim (rozpuszczalnik — tréjchloroetylen)
Czas kapilannego Wysolkos¢
Stezenie wanoszenia sie roztworu ‘wznoszenia @ . a
noztwWoru w min. do wysokosci si¢ roztwordw dyma/ cP _—
e po 6 godz. jem ]
1aml20m|3<.\m|4cm W em
‘5 3 23 43 70 —_ 26,5 2,21 12,00
10 22 7 162 —_— —_ 26,0 6,64 3,92
15 46 180 —_ —_ 2,9 23,7 13,56 1,75
20 90 345 — -— 2,0 22,3 28,58 0,78

12 Tbid., s. 137.
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Na podstawie uzyskanych rezultatow stwierdzamy, ze wazrost steze-
nia roztworéw B-72 powoduje gwaltowne zahamowanie szybkosci ich ka-
pilarnego wznoszenia sie. Praktyczne znaczenie moga mieé jedynie roz-
twory w toluenie i tréjchloroetylenie o stezeniu do 10%. W okresie
6--24 godz wiszystkie roztwory nasycily catkowicie probki wapienia.

Jeszeze trudniej wznosily sie¢ roztwory PMM w toluenie i tri, co ilu-
struje tab. 71 8.

Tabela 7

Wptyw stezenia polimetakrylanu metylu na zdolno$é kapilarnego
wznoszenia sie roztwordw w wapieniu pificzowskim (rozpuszczalnik — toluen)

Cizas kapilarnego Wysokosé
iStezenie waznoszenia si¢ rozgworu wzniesienia a . «
roatwom w min. do wysokosei sig roztworu dyma/ P —_—
% po 6 godz. fom n
lem | 2cm | 3am [ 4 am W om
5 10 33 62 97 - 128,2 3,44 8,20
10 130 250 - - 2,6 25,9 10,14 2,55
p — e -— - 0,6 24,7 27,74 0,89
20 — = — hd 0,2 nd —_ =
Tabela 8

Wplyw stezenia polimetakrylanu metylu ma zdolno$é kapilarnego wznoszenia sie
roztworéw w wapieniu pificzowskim (rozpuszczalnik — tréjchloroetylen)

Czas Kkajpilarnego 'Wysotosé
Stezenie wanoszenia sig rozqworu wizniesienia o . a
roZtW.oruL w min. do wysokosci sig roztworsw -dyma/ op —_
%o po 6 godz. Jom n
1-am|2e\m|3mnl4qm W om
5 12 47 83 105 — 25,2 3,44 7,33
10 39 143 300 — 3,2 24,4 10,14 2,41
15 160 —_— - —_ 1,7 21,9 217,74 0,79

Z przytoczonych cyfr w tab. 7, wynika, ze jedynie roztwory 5 i 10%
w toluenie wykazaly zdolnoéé kapilarnego wznoszenia sie. Roztwér 5%
nasycil kostke wapienia w okresie 97 min., a 10%¢ w granicach 624 godz.
Roztwoér 15%0 wzniésl sie w okresie 24 godz. na wysokoéé 2,6 cm, a 20%
na wysokoéé 0,3 cm.

Praktyczne znaczenie moze wiec mieé¢ roztwor 5% PMM w toluenie.
Roztwér 10% mozna stosowaé jedymie do elementéw cienkoSciennych,
a pozostale roztwory nie nadajg sie do wzmacniania.
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Nieco lepsze rezultaty uzyskano nasycajac wapien roztworami PMM
w tréjchloroetylenie (tab. 8). W czasie 6 godz. roztwor 108/o wzni6st sie na
wysokosé¢ 3,2 mm, a 15%0 osiggnal wysoko§é 1,7 mm. W okresie 24 godz.
obydwa roztwory nasycily wapien catkowicie.

5. Okreslenie stopnic nasycenia wapienia
roztworami B-72 i PMM

Zbadano wplyw rozpuszczalnikow oraz stezenia roztwordéw mna stopien
nasycenia prébek wapienia. Nasycano przez 24 godz. na drodze kapilarnej
badz przez zanurzenie, aby zbada¢ wplyw wymienionych metod na sto-
pien nasycenia.

Nasigkliwosé¢ podano:
a) w gramach rozpuszczalnika na 100 g kamienia (%0 wagowe):
N= 2T 5 1000/,
m

1
b) w mililitrach rozpuszczalnika na 100 g kamienia (%0 objetosciowe):

m, — m,
== e P 2 1 0
m, X d X 100%0
gdzie: m,; — ciezar kamienia
m, — ciezar kamienia nasyconego roztworem
d — ciezar wlasciwy roztworu
Wpilyw i-ozpusz»czalnikéw na stopien mnasycenia
wapienia roztworami zywic. Zastosowano rozpuszczalniki
uzyte w badaniach poprzednich. Wyniki zestawiono w tab. 9.

Tabela 9

Wplyw rozpuszczalnikéw na stopien nasycenia wapienia
roztworami zywic B-72 i PMM *

B-T2 PMVIM
Rozpuszezalnik Nasiakliwose | JAUIINOSE | Nasiauwose | Naglakiiwoese
. w % wagowych Sciowych w Yy wagowych Sciowych
7100 g mi1/100 g £/100 & mii100 g
Aceton 14,5 17,6 165 19,9
Butanon 15,2 17,7 15,7 18,1
Dwumettyloformmamid 18,0 18,7 191 19,7
Kisylen 16,7 18,8 15,2 . 17,1
Tréjchloroetylen 27,9 19,4 27,9 19,3
Chlorek etylenu 23,8 19,1 24,3 19,4
Toluen 15,2 17,1 14,7 16,4

* probki nasycone kapilarnie
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Jak wynika z tabeli, probki wapienia wykazujg zblizong nasigkli-
wosé, co Swiadezy o braku wplywu rozpuszezalnikéw na stopien nasy-
cenia roztworami. Pewne réznice (np. prébki nasycone roztworem PMM
w toluenie) wynikajg z niejednorodnos$ci préobek wapienia, a mie z wply-
wu rozpuszczalnika.

‘Prébki masycone przez zanurzenie wykazywaly zblizong nasigkliwo$é
do nasyconych na drodze kapilarnej, co wynika z tab. 10.

Tabela 10

Wplyw rozpuszczalniké4w na stopienn nasycenia wapienia
roztworami zywicy B-72*

Nasigkliwo§é Nalsiagkliwosé
Rozpuszezalnik W % wagorwyuch w % objeto-
8/160 g Sciowych mi/100 g
Aceton 17,0 20,6
Butanom 16,3 ’ 18,9
Dwumetyloformamid 17.8 18,5
Troéjchloroetylem 27,4 19,1

* probki nasycane przez zanurzanie

Nieco wiekszg nasigkliwosé wykazywaly jedynie prébki masycone roz-
tworem acetonowym Paraloidu, co i w tym przypadku nalezy przypisaé
niejednorodnosci probek wapienia.

Wpltyw stezemia roztworéw mna stopien nasyce-
nia wapienia. Probki nasycano przez 24 godz. metodsa kapilarnego
podciggania. Wyniki podano w tab. 11 (roztwory w toluenie) oraz 12
(roztwory w tréjchloroetylenie).

Tabela 11

Wplyw steZzenia na stopiel nasycenia wapienia pinczowskiego
roztworami zywic B-72 i PMM w toluenie

B-12 v

rogtwonu | nasigkliwodé w of | masiakliwosé w % | nacispiwosé w o, | masiakliwosé w ¢
U Y ahjetosciowych ) ) objatosciowych
wagowych gtiod g muL00 wagowych g/100 g | 100 g
5 14,6 16,6 15,2 7,3
10 15,2 17,1 14,7 16,4
15 18,0 7,7 10,3 11,3
20 16,4 17,9 4,6 5,0

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzamy, ze roztwory Para-
loidu w toluenie masycily w zblizonym stopniu kostki wapienia niezalez-
nie od ich stezenia.
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Obserwujemy matomiast réznice masigkliwosci miedzy prébkami na-
syconymi 5% i 10%o roztworami a probkami masyconymi 15% i 20%e
roztworami PMM w toluenie.

Ich stopien nasycenia roztworem 15% jest nizszy o 35%, a roztwo-
rem 20% o 71% od stopnia masycenia kostek impregnowanych roztwo-
rem 5%. Przyczyny nalezy szukaé w bardzo duzej lepkosci roztworéw
(tab. 12), wskutek czego mie nasycily one poréw probki na drodze kapi-
larnego podciggania.

Tabela 12

Wplyw stezenia na stopiefi nasycenia wapienia pificzowskiego
roztworami zywic B-72 i PMM w tréjchloroetylenie

B-72 MM .

Stezenie -
roztworu nasigkliwosé w % nasigkliwosé w 9/ nasiakliwosé w % nasigkliwo§é w %

% ; 4 objetosciowych ; ) af objetosciowych

wagowych g/100 & Tll100 g wagowych g/100 g MI00 g

5 26,0 . 17,9 26,7 18,4

10 28,2 19,6 27,4 19,0

15 27,2 19,1 26,9 18,8

20 26,8 19,0 —_ —

Do podobnych jak wyzej sformulowan dochodzimy analizujgc stopien
nasycenia wapienia roztworami zywic w tréjchloroetylenie. Prébki na-
sycone roztworami Paraloidu wykazujg zblizong nasigkliwo§é miezaleznie
od ich stezenia. Takze roztwory 5, 10 i 15%¢ PMM masycity w zblizonym
stopniu prébki wapienia. Jedyng anomalie stanowi roztwér 20% PMM,
ktéry ze wzgledu ma bardzo duzg lepko$é mie wykazywal zdolnoséci ka-
pilarnego wznoszenia si¢ w wapieniu.

Odmienny stopien nasycenia wapienia 15% roztworem w toluenie
i tréjchloroetylenie wyjasniajg lepkosci roztworéw w tych rozpuszcezalni-
kach (tab. 2).

6. Okre$lenie zdolnosci wysychania wapienia
nasyconego roztworami B-72 § PMM

Nasycone roztworami na drodze kapilarnej prébki wapienia suszono
w warunkach laboratoryjnych. Wazono je w odstepach 5-dobowych przez
30 dni. Poniewaz stwierdzono, ze w okresie 10-dobowym prawie wszyst-
kie probki oddawaly ponad 90%¢ rozpuszczalnikéw, w tabelach podamo
wyniki obejmujgce wymieniony okres schniecia.

Wplyw rozpuszczalnikéw ma szybkos§é schmniecia
nasyconych prébek wapienia. Badaniom poddano prébki
wapienia nasycone roztworami B-72 i PMM w rozpuszezalnikach stoso-
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wanych do badan opisanych w poprzednich rozdziatach. Wyniki zesta-
wiono w tab. 13.

Jak wynika z tabeli, szybko§¢ schniecia prébek nasyconych roztwo-
rami zywic jest uzalezniona od lotno$ci rozpuszczalnikéw 13 oraz od stop-
nia polimeryzacji zywic.

Tabela 13

Wplyw stezenia roztworéw na szybko$¢ wysychania kostek wapienia pinczowskiego
nasyconych 10% roztworami zywic

B-72 | PMM
LotnoS¢ rozpusz- | v, zawartos¢ rompusaczainika w préb-
Riozipuszozalnik ozalnikow eter Rreasi i Y

dwnetylowy = 1 kach po okresie schniecia w dobach
1 5 | 10 l 1 | 5 | 10
Aceton 2,1 0,0 — — 4,1 0,0 -
Tréjchloroetylen 3.8 13,5 0,9 0,0 32,5 1,1 0,0
Chiorek etylenu 4,1 14,8 0,0 —_ 39,2 0,6 0,0
Butanon 6,3 12,7 1.6 0,8 32,8 2,0 1,1
Ksylen 13,5 65,3 6,9 0,2 73,2 16,1 2,2
Dwumetyloformamid — 92,8 27,3 4,5 88,2 15,9 2,5

Najwieksza zdolnoscig schniecia odznaczaly sie prébki w roztworze
acetonowym charakteryzujgcym sie lotnoscig = 2,1. Probki mnasycone
roztworami w rozpuszczalnikach o lotnosci 3,8=-6,3 wykazywatly zblizo-
ng do siebie szybkosé :schniecia, a probki w ksylenie i DMF wysychaly
najwolniej, czego oczywiscie przyczyng jest ich najmniejsza lotmosé.

- Mozna uznaé, ze wajpien nasycony roztworami o lotnosci do 6,3 wy-
sycha calkowicie w okresie 5, a w ksylenie i DMF w czasie 10 dni.

Wplyw ciezaru czasteczkowego zywic na iszybkoéé odparowywania
rozpuszczalnikow jest szczegbélnie wyrazny przy poréwnaniu zawartoSci
rozpuszczalnikow po 1 dobie suszenia. Prébki nasycone roztworami PMM
w rozpuszczalnikach o lotnoéci 2,1-+-6,3 wykazywaly wieksza o okolo
160%o ich zawarto§é niz prébki nasycone roztworami Paraloidu.

Wptyw stezenia roztwordéw ma szybko$é schnie-
cia nasyconych prdébek wapienia. Badaniom poddano
probki nasycone 5, 10, 15 i 20%0 roztworem B-72 i PMM w tréjchloroety-
lenie. Suszono je w warunkach laboratoryjnych.  Wyniki zestawiono
w tab. 14.

Na podstawie uzyskanych rezultatow mozna stwierdzié¢, ze stezenie
wywiera istotny wplyw na proces ischniecia nasyconych nimi kamieni.
Poniewaz zastosowano roztwory w rozpuszczalniku o duzej lotnoéci (3,8)

18 F, Kacprzak, Rozpuszczalniki i ich zastosowanie, Warszawa 1951, s. 157—
~—160. '
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Tabela 14

Wplyw stezenia roztworéw na szybkosé wysychania kostek wapienia pinczowskiego
nasyconych roztworami zywic w trdjchloroetylenie

B-72 | PMM
Stezenie o ' .
nozitwWoru s zawarto§é rozpuszczalnika w prébkach po okresie schniecia w dobach
s
1 | 5 10 | 1 l 5 I 10
5 1,8 0,0 —_ 8,9 6,0 —
10 13,5 0,9 - 32,5 11 0,0
15 36,0 0,0 — 43,1 2,7 1,2
20 44,4 0,0 — - - -

réznice w zawartosci rozpuszczalnika w probkach byly bardzo duze po jed-
nej dobie suszenia. Po pieciu dobach prébki masycone roztworami B-72
nie wykazywaly zawartosci tréjchloroetylenu, zas masycone roztworaxm
PMM bardzo male jego ilosci.

Wplyw stezenia roztworu ma szybkoéé ulatniania sie rozpuszezalnika
jest oczywisty, gdyz wraz ze zwickszeniem stezenia roénie lepko$é roz-
tworéw, co ogranicza ich migracje do powierzchni kamienia i jest po-
wodem odparowywania rozpuszczalnika z glebiej polozonych poréw ka-
mienia. Poza tym w przypadku roztworéw o duzym stezeniu oraz roz-
tworéw zywic o wiekszym ciezarze czasteczkowym szybciej nastepuje
ich zelacja miz przy wuzyciu roztworéw rozcienczonych i zywic o mniej-
szym ciezarze czasteczkowym. Zjawisko to utrudnia ulatnianie sie roz-
puszczalnika z kamienia. '

7. Okreslenie rozmieszczenia zywicy w strukturze wapienia

W celu okreélenia rozmieszczenia ¢ywicy w wapieniu wysuszono na-
sycone na drodze kapilarmej prébki w normalnych warunkach do state-
go ciezaru i wycieto z ich smodkowych partii plytki o grulbosci okolo
3 mm.

Plytki zanurzono do dwunormalnego roztworu kwasu solnego mna
30 min wytrawienia tych partii waplenm w ktorych nie nastgpilo osa-
dzenie sie¢ zywicy 14,

Wplyw rozpuszczalnikéw na rozmieszczenie zy-
wicy w struktiurze wapienia. Badaniom poddano prébki wa-
pienia nasycone 10%o roztworami zywic. Wyniki ilustruje fot. 2 i 3.

Z zamieszczonych zdje¢ wynika, ze przy zastosowaniu roztworéw B-72
i PMM w tréjchloroetylenie, chlorku etylenu, ksylenie i toluenie (fot.5)
n.a;stapﬂo strukturalne osadzenmie zywicy w porach wapienia. Swiadczy

o tym brak ,présni” w wytrawionych prébkach. Jedynie w prébce na-

'MW, Domaslowski, J. Lehman, op. cit, s 255.



Badania nad strukturalnym wzmacnianiem wapienia 19

2. Wptyw rozpuszczalnikéw: a) acetonu, b) trdjchloroetylenu, c) chlorku etylenu na
migracje zywic w wapieniu pinczowskim (stezenie roztwordéw 10°%0). Fot. M. Glowacki

syconej 10°0 roztworem PMM w ksylenie widoczny jest ubytek gornej
partii, co nastgpito dlatego, ze roztwdlr ten, charakteryzujacy sie duzag
lepkoscig, nie nasycit catkowicie probki na drodze kapilarnego podcig-
gania.

Prébki nasycone roztworami obydwu polimeréw w acetonie, butano-
nie i dwumetyloformamidzie wykazujg zdecydowang migracje zywic do
powierzchni wapienia. Swiadcza o tym ramki, ktére powstaty wskutek
catkowitego rozpuszczania sie weglanu wapnia w S$rodkowych partiach
ptytek. Nie jest on chroniony powtokami zywic w tych partiach.

Istnieje pewne zréznicowanie pomiedzy powstatymi ramkami. Ramki
z roztwordéw acetonowych sg zwarte, powstate wskutek nasycania roz-
tworem w butanonie sg ,rozmyte” z wyraznym zageszczeniem zywicy na
powierzchni, a z roztworu w dwumetyloformamidzie sg znacznie szersze
(B-72) lub bardzo niejednorodne (PMM).

Poniewaz mozna przypuszczaé, ze probki wapienia nie zostaty odpo-
wiednio nasycone roztworami w omawianych rozpuszczalnikach, gdyz
nasycano je na drodze kapilarnego podciggania, do$wiadczenie powtorzo-
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no, nasycajac probki w kapieli przez 24 godz. Dla poréwnania masycano
je takze roztworem zywicy w tréjchloroetylenie. Wymiki wytrawiania
plytek obrazuje fot. 4.

Ze zdjecia wymika, Ze niezaleznie od sposobu nasycania zywica ulegla
migracji w proébkach nasyconych roztworem w acetonie i butanonie.
Odmienny wynik natomiast uzyskano przy muzyciu roztworéw w dwu-
metyloformamidzie. Prébki nasycone w kapieli wykazaty brak migracji
zywicy. ‘

Wyjasnienie zaobserwowanych zjawisk jest trudne. Rozpatrujgc na
przyklad wplyw rozpuszczalnikéw ma migracje Paraloidu mozemy dojsé
do wmiosku, Ze migracja jest uzalezniona od lepkosci moztworéw lub
mozna ja uzalezmi¢ od ilorazu napiecia powierzchniowego i lepkosci.
Ilustruje to tab. 15.

Tabela 15
. Lepko$¢ i stosunek -2 10% roztworéw B-72 § PMM
n
B-72 PMM
Rozpuszczalnik Lotno$¢ lepkos$é e lepkodé a_
w P » w icP "

Aceton 2,1 2,68 8,77 8,68 2,42
Butanon 6,3 4,46 5,49 11,06 2,16
Toluen 6,1 579 4,68 10,00 2,59
Ksylen 13,5 6,09 4,47 26,18 1,02
Tréjchloroetylen 3,8 . 6,64 3,92 10,14 2,41
Dwumetyloformamid — 6,94 5,16 20,45 1,68
Chlorek etylenu 4,1 8,13 3,69 16,20 1,76

Rozpatrujac masycanie wapienia zywicg B-72 stwierdzamy, Ze migra-
cji ulegaja jedymie roztwory o majmmniejszej lepkosci (w acetonie —
2,68 ¢P, w butanonie — 4,46 cP), lub tez fte, ktérych stosunek % wy-
raza najwigkszy iloraz. Biorgc ostatni wskaznik pod uwage stwier-
dzimy, ze do migrujgcych nalezg roztwory B-72 w acetonie (-%= 8,77),
w butanonie (—a— = 5,49) i dwumetyloformamidzie (—f;— = 5,16) .

n .

Reasumujgc mozemy stwierdzi¢, Zze wa pomocy ilorazu % mozna wy-
jasnié przyczyny migracji. Decyduje on o szybkosci kapilarmego wzno-
szenia sie roztworéw (im wigkszy, tym roztwory szybciej sie wznoszg)
i o migracji (im wyzszy, tym nastepuje wieksza migracja).
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Opierajac sie na powyzszych rozwazaniach, mozna stwierdzi¢, ze gra-
niczny stosunek —:—;'— w przypadku roztworéw B-72 wynosi okolo 5, Roz-

twory, ktéorych iloraz jest wiekszy powinny ulegaé migracji do po-
wierzchni wapienia,

Niestety nie mozmna ma podstawie lepkoS§ci roztworéw uzasadnié mi-
gracii PMM w butanonie i dwumetyloformamidzie. Takze stosunek %
nie tlumaczy migracji zywic w tych roztworach., Wyjasnienia nalezy
szukaé w dalszych badaniach. ‘

Na zakonczenie halezy stwierdzi¢, ze pomimo osadzenia sie zywic
w calej strukturze wapieni masyconych wnoztworami zywic w toluenie,
tréjchloroetylenie i chlorku etylenu, mozna na podstawie obserwacji
wytrawionych plytek zauwazy¢ mieréwnomierno$¢ rozmieszczenia zywi-
cy. Widaé wyraznie jej wicksze zageszczenie przy powierzchni, wskutek
czego mozna wyodrebni¢ ramke zewmnetrzng o strukturze bardziej awie-
zlej.

Wplyw stezenia roztworéw ma rozmiesszczemnie
zywic w strukturze wapienia. Badaniom poddano prébki
nasycone 5, 10, 15 i 20%6 roztworami B-72 i PMM w toluenie i trdjchlo-
roetylenie. Wymniki ilustrujg fot. 5 i 6. ‘

Jak wymika iz zamieszczonych fotografii, jedymie probka wapienia
nasycona 5% roztworem B-72 w tréjchloroetylenie wykazala czesSciowa
migracje zywicy do powierzchni. Pozostale prébki miezaleznie od steze-
nia i rodzaju vompuszczalnika mie zostaly wytrawione przez kwas, co
$wiadczy o osadzeniu sie zywicy w calej strukturze wapienia.

Przypatrujac sie uwaznie wytrawionym plytkom mozemy stwierdzi€,
ze i w tym przypadku wida¢ wyraZnie nierédwnomierne rozmieszczenie
sig zywic w. strukturze wapienia, przy czym szerokos¢ utworzonych ra-
mek wewnetrznych jest uzalezniona od stezenia roztworu. Partie srod-
kowe prébek masyconych roztworami 5% zostaly bardziej wytrawione
niz zewnegtrzne. Nalezy wyjasnié, ze ubytki gérnych partii ptytek wzmoc-
nionych 15 i 20%¢ roztworami PMM w toluenie powstaly wiskutek mnie-
nasycenia przez te roztwory prébek wapienia impregnowanego poprzez
kapilarme wznoszenie (zbyt duza lepkosé).

IV. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Przeprowadzone doswiadczenia pozwolity ma stwierdzenie wplywu
rozpuszczalnikéw i stezenia roztworéw zywicy Paraloid B-72 i polimeta-
krylanu metylu ma zdolnoé¢ kapilarnego wznoszenia sie roztworéw w wa-
pieniu pinczowskim, na szybko$¢ wysychania nasyconych kamieni oraz
na rozmieszezenie zywic w strukturze wapienia pinczowskiego.
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1. Zdolnosé wznoszenia sie roztwordw

Stwiendzono, ze rozpuszczalniki wywierajg bardzo duzy wplyw mna
zdolnosé wznoszenia sie roztworéw (tab. 3 i 4), przy czym jako para-
metry decydujgce uznano stosunek napiecia powierzchniowego do lep-

kosci roztwordéw. Obliczajgc te zaleznosé (-E—) mozna z duzym prawdo-

n
podobienstwem prognozowaé zdolnosé kapilarnego wznoszenia sie¢ Para-
‘Joidu. Mniej prawidtowe wyniki mzyskano z roztworami polimetakry-
lanu metylu, co prawdopodobnie jest spowodowane wigkszg ich lepko-
Scig (tab. 1 i 2). W czasie masycania kamieni roztworami o znacznej lep-
kosci duzy wplyw ma ich szybkoé¢ kapilarnego wznoszenia sie wywieralo
zjawisko ulatmiania sie nozpuszczalnikéw i co prowadzilo do wuzrostu
lepkosci i ograniczenia zdolnoéci wznoszenia sie roztwordw.

Stosunek —;‘;’- roztworéw Paraloidu zawierat sie w granicach 3,69 = 8,77
i czas kapilarnego masycenia przez mie prébek wapienia wynosit od 108
do 260 min. Najszybciej wznosily sie roztwory omawianej zywicy w ace-
tonie, butanonie i dwumetyloformamidzie (108, 183, 197 min.). Maksy-
malny czas wznoszenia sie w kamieniu roztworéw w ksylenie, tréjchloro-
etylenie, chlorku etylenu i toluenie wynosit do 260 min.

Roztwory polimetakrylanu metylu, ktérych stosunek —— byl duzo
n

mniejszy, @dyz wymosit 1,02 =- 2,59, wznosily sie znacznie wolniej i zad-
na z probek wapienia mie zostala przez mie masycona w czasie 6 godz.
Calkowite masycenie uzyskano w niekontrolowanym przedziale czasu 6—
—24 godz. Najszybciej wznosil sie roztwér PMM w tréjchloroetylenie

(-?7— = 2,41), a majwolniej w ksylenie (-—3- = 1,02)- Pozostale roztwory

ktérych -2 miescil sie¢ w gramicach 1,68 -~ 2,59 wykazaly zblizong szyb-
7
kos¢ kapilarnego wznoszenia sie.

Omawiany iloraz jest takze wiskaZnikiem w przypadku badania wiply-
wu stezenia roztworéw na zdolno$é ich wenoszenia si¢ w wapieniu (tab.
5—8). Nasycajac moztworami Paraloidu w toluemie i trédjchloroetylenie
stwierdzono, ze czas wznoszenia sie roztworéw 5% wynosit 82 i 70 min.

(——=134 120) a 10°/9 260 i 180 min. (7——47139) 15 i 20%0 roz-

twory B-72 w obydwu rozpuszczalnikach nasycily prébki dopiero w cza-
sie 6+24 godz., co ma swdj zwigzek z niskim stosunkiem « : 7 (0,78-1,86).
Roztwory 5% PMM w toluenie nasycily probki w czasie 97 min., a w

tréjchloroetylenie W ciagu 105 min. (% =82 i 7,3)
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Roztwory 10% PMM w obydwu rozpuszezalnikach i 15% w tréjchlo-
roetylenie wznosily sie w czasie 6 = 24 godz. (—;— = 2,59, 2,41 oraz 0,79,) ,
a o stezemiu 15% w toluenie nie nasycily calych prébek w tym okresie
(—;- = 0,65).

Na uwage zastuguje takze fakt, ze moztwory zywic w tréjchloroety-
lenie, pomimo iz posiadaly nieco mizsze wartosci —%— od voztworow w to-
luenie wykazywaly lepsza zdolnos§¢ kapilarnego waznoszemia sie. Zjawi-
sko to wymaga odrgbnego opracowania.

Pomimo braku prawidiowosci, jezeli chodzi o wplyw stosunku a: 7
na zdolnosé kapilarmego wznoszenia sie roztwordw w wapieniu pinczow-
skim mozna pokusi¢ sie 0 uogdlnienie. Jezeli punktem wyjsciowym be-
dzie poréwnanie omawianego ilorazu i czasu wznoszenia sie roztwordw
do okreslonej wysokosci (1 +— 4 cm) stwierdzimy, ze zachodzi zaleznosé,
ktérg mozna wyrazié wzorem:

1) x= a'b =L
c
gdzie: »

x — poszukiwany czas wznoszenia isie roztworéw na okreslong wy-
sokos¢é

a — = rnoztworu, ktérego znamy czas wznoszenia sie na okreslo-
Ui
ng wysokosé

b — znany czas wznoszenia sie roztworu
c — % roztworu, ktérego czas wznoszenia jest poszukiwany

y — iloczyn a - b
Amaliza wynikéw zawartych w poszczegdlnych tabelach pozwala tak-
ze na stwierdzenie, ze iloczyn a - b stanowi cyfre charakterystyczna,
stalg, wyrazajgcg prostg zaleznosé —:;- od czasu waznoszenia si¢. Biorac
pod uwage uzyskane wartosci drednie, mozna sformutowaé mnastepujacy
wzbér, ktéry pozwoli na obliczenie wymienionego iloczynu:
2) y=300"-(y; —1)+90
gdzie: .
y — iloczyn a -b charakterystyczny dla wysokosci y; wzniesienia
sie roztworu
y, — wysokos¢ wzniesienia sie roztworu, dla ktérej dbhczamy y
(w granicach do 4 cm).
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Jezeli wstawimy powyzszg zaleznosé do wzoru (1), to otrzymamy réw-
nanie pozwalajgce obliczy¢ czas wznoszenia sie roztworu o znanym -:-;—

na zgdang wy'sokosé (do 4 cm):
300 (y, — 1) + 90
c

Jest oczywiste, ze podany wzér ma charakter wylgcznie orientacyj-
ny i malezy traktowaé go jako probe uporzadkowania zaleznosci czasu
wznoszenia sie¢ roztwordéw od charakteryzujgcych je parametréow a i 7.
Na przeszkodzie sformutowan catkowicie pewnych i sprawdzalnych stoi
niejednorodnos¢ wapienia stluzgcego do przeprowadzenia do$wiadczen,
jak tez zjawiska, ktérych dla uproszczenia zagadnienia mie wzieto pod
uwage (np. zwilzalnosé).

Pomimo powyiszych zastrzezen mozemy stwierdzi¢, ze w wielu przy-
padkach na podstawie powyzszego wzoru uzyskujemy wyniki zblizone do
uzyskanych eksperymentalnie. Ilustrujg to tab. 16, 17 i 18.

Jak wynika z tabel, najwieksza zgodnos¢ z obliczeniami matematycz-
nymi wykazujg faktyczme czasy podciggania roztworéw Paraloidu w réz-
nych rozpuszczalnikach (tab. 16). Rozpatrujagc roztwory PMM w réznych
rozpuszczalnikach stwierdzamy, ze uzyskano zblizone rezultaty w 4 przy-
padkach na 7 (roztwory w butanonie, DMF, tréjchloroetylenie i chlorku
etylenu — tab. 17). Takze zblizony czas podciggania wykazujg wszyst-
kie roztwory B-72 i PMM o réinych stezeniach (tab. 18). Podajgc po-
wyzsze sformulowania malezy podkresli¢, ze majg jedynie znaczenie hi-
potetyczne i dalsze badania powinny da¢ odpowiedZz co do ich prawdzi-
wosci.

3) x=

2. Nasigkliwo$é wapienia roztworami

Badania pozwolily ustali¢, ze rozpuszczalniki nie majg wplywu na
nasigkliwoéé wapieni nasycanych na drodze kapilarnego wznoszenia sie
roztwordw (tab. 9). Jedynmym czynnikiem, ktéry nalezy braé pod uwage
jest lepko§é roztworéw. W przypadku Paraloidu mie odgrywala ona jed-
nak duzej woli (tab. 11 i 12), gdyz lepko$¢ istosowanych roztworéw
(5 20%0) miescila sie¢ w gramicach 2,11 =295 cP (tab. 2) i w czasie
24-godzinnego masycania roztwory masycily cate prébki (tab. 5 i 6). Roz-
twory polimetakrylanu metylu natomiast posiadaly w toluenie lepkosé
2,9+ 1445 cP (tab. 2), w zwiazku z czym probki wapienia nasycane
roztwiorami 15% i 20%e wykazywaly duzo mniejsza nasigkliwoéé od na-
sycanych roztworami 5 i 10%. Przyczyng tego bylo zahamowanie wzno-
szenia sie roztwioréw w proébkach.

W przeciwienstwie do roztworéw toluenowych wiszystkie roztwory
PMM w tréjchloroetylenie nasycily prébki w stopniu maksymalnym
(tab. 12), co malezy przypisa¢ ich mniejszej lepkiosci (do 27,7 cP, tab. 7).
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Tabela 17

Poréwnanie czasu wznoszenia si¢ 10% roztwor6w PMM obliczonego
300 (y; —1) + 90
c

na podstawie wzoru y = oraz uzyskanego na podstawie badan

c Czas wznoszenia sie¢ roztworu w min. do wysokoSci
Rozpuszczalnik ( e ) 1 P4 3
n
eksper. v eksper. p'4 akisper, b4

Acaton 2,42 100 37 270 161 —_ 285
Butanon 2,16 43 42 180 181 _ 319
DMF 1,68 42 54 190 232 — 410
Ksylen 1,02 300 88 — 382 — 676
Tréjchloroetylen 2,41 55 37 137 162 280 286
Chlorek etylenu 1,76 60 51 213 222 —_ 392
Toluen 2,59 130 35 250 151 _ 260

Z badan wynika wiec, ze stopieA nasycenia kamieni jest niezalezmy
od rozpuszczalnikéw. Lepko§é roztworéw natomiast ma wplyw posSredni
na nasigkliwo$é, gdyz przy wysokich wartosciach hamuje proces wzno-
szenia si¢ roztworé6w. Nie ma ona matomiast wplywu mna stopien nasyce-
nia poréw w tych partiach kamienia, do ktérych wznosily sie roztwory.

3. Szybkosé oddawania rozpuszczalnikéw

Stwierdzono, ze zdolno§¢ wysychania w stalych warunkach nasyco-
nych roztworami kamieni jest zalezna od trzech czynnikéw: lotnoéci roz-
puszczalnika, stezenia roztworu i ciezaru czgsteczkowego zywic, przy
czym najwiekszy wiplyw wywiera lotnosé (tab. 13 i 14).

Poznanie powyzszych parametréow pozwala na stwierdzenie koniecz-
nosci ochrony masyconych kamieni przed dzialaniem wody przez okres
uzalezniony zaréwno od nich, jak tez i warunkéw suszenia, wielkoSci
obiektu i wlasciwosci kamienia.

4. Rozmieszczenie zywic w strukturze wapienia

Badania pozwolily ustali¢ wyrazny wplyw rozpuszczalnikéw ma mi-
gracje zywic do powierzchni kamienia w czasie jego wysychania. Mi-
gracji ulegaly zywice w acetonie, butanonie i dwumetyloformamidzie.
Osadzaly sie matomiast zywice w strukturze wapienia wprowadzone
w tréjchloroetylenie, chlorku etylenu, ksylenie i toluenie (fot. 2 i 3).

Biorac pod uwage wplyw na migracje takich parametréw, jak lotnosé
rozpuszczalnikéw, lepkosé roztworéw oraz stosunek napiecia powierzch-
niowego do lepkosci stwierdzono, co nastepuje:
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— lotnoé¢ rozpuszczalnikéw nie ma wplywu na proces migracji zy-
wic do powierzchni kamienia;

— lepko$¢ roztworéw zywicy Paraloid B-72 ma wyrazny wplyw na
proces migracji (wyjatek roztwory w DMF), podczas gdy w stosunku
do roztworéw PMM takiej zaleznosci nie widac.

Poréwnujac zdolnos¢ do migracji obydwu zywic mozemy jednak stwier-
dzi¢, ze réznice lepkosci mie odegraly w tym przypadku wiekszego wply-
wu — Paraloid nie migrowal w roztworach toluenu, ksylenu i tri, po-
mimo iz posiadaly one mniejsze lepkosci od roztworéw PMM w acetonie
i butanonie, z ktérych zywica ta osadzala sie w porach powierzchnio-
wych wapienia.

Ustalenie stosunku napiecia powierzchniowego do lepkoéci roztworéw
pozwala okresli¢ jego wplyw ma proces migracji zywicy B-72. Obserwuje

- sie w tym przypadku prawidtowo$¢ polegajaca na tym, ze roztwory o sto-
sunku o : 7 wiekszym od 4,7 ulegaja migracji.

Badajgc matomiast roztwory PMM, wplywu takiego nie stwierdzono
i wielko§¢ omawianego ilorazu okazala sie w stosunku do tych roztwo-
row nieadekwatna, gdyz miescil sie on w waskich granicach: 1,7 <+ 2,59.

Takze proby wyjasnienia wptywu stezemia roztworéw mna migracje
przy wykorzystaniu lepkosci i stosunku o :# nie powiodly sie. Okazalo
sie mianowicie, ze Zywice w roztworach 5% w toluenie i tréjchloroety-
lenie, pomimo iz posiadaly bardzo malg lepkosé (2,11 = 3,88 cP), duza
wartodé a: 7 (7,27 - 13,41) nie ulegaly migracji podobnie jak roztwory
o wigkszych stezeniach, a wiec o niskim stosunku a:#% (fot. 5 i 6).
Wprawdzie stwierdzono czesciows migracje zywicy w wapieniu nasyco-
nym 5% roztworem zywicy B-72 w tréjchloroetylenie, niemniej nie wy-
jasnia to omawianego zagadnienia. '

Wplyw stezenia jest matomiast bardzo wyraZny ma stopien zageszcze-
nia Zywic w powierzchniowych partiach wzmocnionego strukturalnie
wapienia. Obserwujemy prawidtowo$¢, ze wraz ze zwiekszeniem stezenia
roztworu w zewnetrznych porach probek osadzajg sie wieksze iloci zy-
wicy — rodnie szeroko$§¢ ramek wewnetrznych o wiekiszym stopmiu
uszczelnienia. Przy stosowaniu roztworéw rozciehczonych, ta czesciowa
migracja zachodzi kosztem osadzenia sie mniejszej ilo$ci zywicy w po-
rach wewnetrznych probek. Konsekwencjg tego jest wigksze wytrawie-
nie partii Srodkowych wapienia. Ilustrujg to fot. 7, 8 i 9, na ktérych wi-
dzimy ptytki wytrawiane przez dalsze 30 min,

Wymienione fotografie potwierdzajg poglad dotyczacy mieréwnomier-
nego rozlozenia zywic w strukturze wapienia.

V. WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwalajg na sformulowanie mastepujgcych
whnioskow:
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7. Wptyw rozpuszczalnikéw: a) trdéjchloroetylenu, b) chlorku etylenu, c) ksylenu na
migracje zywic w wapieniu pinczowskim — proébki wytrawiane kwasem 60 min.
(stezenie roztworow 10%). Fot. M. Giltowacki

— Do nasycenia wapieni nalezy (stosowa¢ roztwory zywicy Paraloid
B-72 i polimetakrylanu metylu w trdéjchloroetylenie, chlorku etylenu,
ksylenie i toluenie. Zywice stosowane w tych rozpuszczalnikach wyka-
Zuja ograniczong migracje do powierzchni prébek wapienia.

— Najszybciej wznoszag isie w wapieniach na drodze kapilarnej zy-
wice w trojchloroetylenie, chlorku etylenu i toluenie. W ksylenie szyb-
ko wznoszg sie roztwory Paraloidu, lecz PMM nie wykazuje zdolnosci
wznoszenia sie.

— Stezenie roztworéw ma decydujacy wptyw na zdolnosé ich kapi-
larnego wznoszenia sie. Stezenie stosowanych w praktyce roztworow
B-72 nie powinno przekracza¢ 10°%0, a roztwordéw polimetakrylanu me-
tylu 5%.

— O zdolnosciach kapilarnego wznoszenia sie roztworow decyduje
stosunek napiecia powierzchniowego do lepkosci i znajgc go, mozna obli-
czy¢ orientacyjny czas ich wznoszenia sie na okreslong wysokosé.
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STUDIES ON DEEP CONSOLIDATION OF PINCZOW LIMESTONE
WITH THERMOPLASTIC SYNTHETIC RESINS.

Part II

STUDIES ON APPLICATION OF PARALOID B-T72
AND POLYMETHYL METHACRYLATE RESINS

(Summary)

The resins Paraloid B-72 and polymethyl methacrylate have been examined in
the aim to check their usability for deep consolidation of limestone. The investiga-
tions have been based on determination of following dependences:

— influence of solvent type and of the resin concentratmfn on their solutions
viscosity (Tables 1 and 2, plot 1);
— influence of solvents and of the resin concentration on the capﬂlary rise power
of the solutions in limestone (Tables 3 to 8);
—- influence of solvents and of the resin concentration on the degree of limestone
impregnation with the solutions (Tables 9 to 12);
— influence of solvents and of the resin concentration on drying rate of limestone
samples impregnated with the solutions (Tables 13 and 14);
— influence of solvents and of the resin concentration on hindering the resin from
" migration to the limestone surface (Photographs 2 to 6).
_ As it results from these experiments, the capillary rise capacities of the solutions
are decided by the solutions viscosity and surface tension. This dependence calcul-

ated for the studied solutions as quotient —— has allowed to built a formula which

enables to caloulate the approximate time of the solutions capillary rise in limes-
tone (4.1, formula 3).

The degree of pores filling up in limestone has been stated to be independent
on the solvent type and on the solutions comcentration if the solutions show the
capillary rise tendencies. The drying rate of stones, on the other hand, is dependent
at constant conditions on three factors: the solvents volatility, the solutions con-
centration and the resin molecular mass. The resins migration capacities to the
stone surface has been stated to be influenced essentially by the solvent type.

The influence of viscosity has appeared controversial, though, in the case of
the solutions demonstrating the migration tendencies, it is certainly of deciding
meaning (Photo 1). Moreover, it has been stated once again that the solvent vola-
tility has no influence on the migration process.

Finally, it has been stated that deep consolidation of limestone can be made
with 5 and 10% Paraloid B-72 and with 5% polymethyl methacrylate solutions in
trichloroethylene, ethylene dichloride, xylene and toluene. The solutions in acetone,
butanone and dimethylformamide are not serviceable because of the resins migra-
tion.



