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BADANIA NAD WZMACNIANIEM
WAPIENIA PINCZOWSKIEGO NA DRODZE POLIMERYZACJI
METAKRYLANU METYLU W ROZTWORACH

~Zarys tre§ci.. Artykul przedstawia badania, w trakcie ktérych uzyskano
pozytywne wyniki polimeryzacji metakrylanu metylu w roztworach (w tempera-
turze pokojowej). Impregnacja kamienia badanymi roztworami nie daje jednak
zadowalajgcych rezultatéw.

Wzmacnianie kamienia jest podstawowym zabiegiem konserwator-
skim w przypadku, gdy oslabienie jego wlasnosci mechanicznych, wy-
wolywane wieloma przyczynami, zagraza zachowaniu obiektu zabytko--
wego!. Praca niniejsza zajmuje si¢ problemem stosowania zywicy
termoplastyczne; — polimetakrylanu metylu — jako $rodka wzmacnia-
jacego. W praktyce do impregnacji materialéw porowatych stosowane s3
roztwory polimeru lub monomer bez rozpuszczalnika. Stosowanie roz-
tworéw polimeru jest utrudnione ze wzgledu na duzg lepkosé, ograni-
czajagcg mozliwos¢ nasycenia struktury lub ewentualno$¢ migracji zy-
wicy ku powierzchni kamienia w miare odparowywania rozpuszezalnika.
Znane s3 réwniez przyklady zastosowania czystego monomeru meta-
krylanu metylu do wzmacniania materialéw porowatych. Zabieg taki
prowadzi¢ moze w wyniku reakcji polimeryzacji do znacznego uszczel-
nienia poréw kamienia. Ewentualne odparowywanie monomeru z poréw
powierzchniowych oraz inhibitowanie reakeji przez tlen atmosferyczny
moze spowodowaé nierdwnomierne rozlozenie polimeru, a w rezultame
niejednorodne wzmocnienie struktury materiatu.

' ‘Biorgce to pod uwage, zdecydowano si¢ podjaé badania nad mozliwo-
$cig zastosowania roztworéw metakrylanu metylu w rozpuszczalnikach
organicznych. Uzycie do impregnacji roztworéw monomeru, przy prze-

1 Artykul jest skrbécong wersja pracy magisterskiej; wykonanej w 1978 r.
w Instytucie Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa pod kierunkiem prof. dr. hab.
W. Domastowskiego.
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prowadzeniu wydajnej reakeji polimeryzacji, umozliwi uzyskanie jedno-
rodnego wzmocnienia struktury materialu dzieki zahamowaniu migracji
srodka wzmacniajacego spowodowanego wytracaniem sie polimeru
z roztworu. W trakcie przeprowadzania zabiegéw rozpuszczalnik stano-
wi¢ bedzie ochrone i izolacje dla monomeru. Spelniony zostanie réwniez
jeden z warunkéw prac konserwatorskich — pory kamienia pozostang
otwarte, co umozliwi powtarzalnos¢ zabiegbw w przyszlosci, Badania
miaty na celu ustalenie optymalnych warunkéw dla polimeryzacji
i otrzymania produktu o okre$lonych wlasnosciach, przy doborze odpo-
wiednich rozpuszczalnikdw monomeru, oraz okre§lenie mozliwosei prze-
prowadzenia reakcji w strukturze kamienia.

I. ZASTOSOWANIE METAKRYLANU METYLU W BADANIACH
I PRACACH KONSERWATORSKICH

Metoda wzmacniania materialéw porowatych za pomoca polimeryza-
cji monomeru w strukturze obiektu impregnowanego byla teoretycznie
opracowywana oraz znalazla praktyczne zastosowanie w konserwacji.
Opracowania dotycza glownie bezrozpuszczalnikowej polimeryzacji mo-
nomeru. '

Eugenia Fedorowicz? zajmowala sie utrwalaniem rzezb z suszonej
gliny, stosujgc polimeryzacje metakrylanu metylu, butylu lub ich mie-
szaniny. Do impregnacji uzywata roztworéw skladajacych sie z 9 czesei
monomeru (lub mieszaniny monomeréw), 1 czeSci ksylenu i jedno-
i dwuprocentowego nadtlenku benzoilu. Po impregnacji obiekty izolo-
wano, poddajgc nastepnie monomer polimeryzacji w podwyzszonej tem-
peraturze. Rezultaty wzmacniania autorka uznala za dobre. Polimery-
zacja termiczng metakrylanu metylu zajmowali sie réwniez inni konser-
watorzy radzieccy®. Przeprowadzali oni badania nad wzmacnianiem
wapienia impregnowanego roztworami monomeru (100 czesci) z czescio-
wo zhydrolizowanym czteroetoksysilanem (43 czeéci). Jako inicjatora
uzyto jednoprocentowego nadtlenku benzoilu. Stwierdzono, ze po jed-
nokrotnym nasyceniu w kamieniu znajdowalo si¢ 1,7—2,5% polimeru
(w stosunku do masy prébki) wypelniajacego 20—30%0 poréw, a po po-
wtérnym nasyceniu 6,0—7,5%0 polimeru wypelniajgcego 74—80%0 porow.
Prébki nie zmienity wygladu, nastgpil dos¢ duzy wzrost wytrzymalosci,
twardo$ci i wodoodpornoéci kamienia. Nasycanie kamienia samym me-
takrylanem metylu autorzy uznali za mniej efektywne, gdyz monomer

' E Fedorowicz Nouvelle methode de fixation des anciennes sculptures
en argile brute, Monumentum, VI1/1969, s. 97. .

$E B. Trostianskaja, G. N. Toma¥kevié Ukreplenie i restavra-
cja pamiatnikov iz izviestniaka, [w:] Voprosy restavracji, Moskva 1960, s. 123.
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na tyle szybko odparowuje z powierzchni impregnowanych proébek, ze
po utwardzeniu pozostawato tylko 1,1—1,9%0 polimeru.

Erika Schaffer ¢ stosowala monomer do impregnacji obiektéw drew-
nianych. Na podstawie przeprowadzonych badan autorka uzyla dwu-
4-t-butylocyklohehsylu jako inicjatora polimeryzacji aktywowanej pi-
rydyng. Reasumujgc przebieg prac autorka zwrécila uwage mna silnie
egzotermiczny charakter reakcji, co moglo by¢ wedlug niej przyczyna
pewnych zniszczen drewna powstalych w czasie zabiegu. Rezultaty
impregnacji monomerem uznala jednak za zadowalajgce — uzyskano
znaczny wzrost wytrzymaloéci i przywrécono spoistosé powierzchni dre-
wna, bez zmian jej wygladu.

Munnikendam 5 stosowal metode polimeryzacji monomeru w struk-
turze materiatu, konserwujgc male obiekty kamienne. Impregnacje prze-
prowadzal w kapieli metakrylanu metylu z dodatkiem 29/¢ nadtlenku
benzoilu i 0,6% N,N-dwumetylo-para-toluidyny jako aktywatora. Autor
zajmowal sie réwniez badaniem metod impregnacji pozwalajgcych na
ograniczenie migracji monomeru na skutek odparowywania w trakcie
polimeryzacji. Jako jeden ze skutecznych sposobéw wymienia pozosta-
wienie obiektu w kapieli do czasu czesciowego spolimeryzowania mono-
meru. Istnieja jednak trudnosci z usunieciem. syropu polimeru z po-
wierzchni obiektu. Innym czynnikiem ograniczajagcym zastosowanie tej
metody jest mozliwos¢ zniszczenia obiektu, zwigzana z silnie egzoter-
micznym charakterem reakcji polimeryzacji w duzej masie monomeru.

Maria Froelich 8, zajmujac sie metodami wzmacniania papieru zabyt-
kowego, badala polimeryzacj¢ radiacyjng metakrylanu metylu w roz-
tworach. Stosowano dziesigcioprocentowe roztwory monomeru w ben-
zenie, alkoholu metylowym i etylowym. Badano wplyw rozpuszczalnika
na wydajnos¢ reakcji. Nie osiagnieto zadowalajacych rezultatow —
autorka przypuszcza, ze powodem mogla by¢ mala aktywnos$¢ powsta-
jacych w tych rozpuszczalnikach rodnikéw, wzglednie wzajemne oddzia-
lywanie rosngcych lancuchéw polimeru i rozpuszczalnika. Natomiast
w roztworach alkoholowo-wodnych wydajno$¢ polimeryzacji znacznie
wzrasta, osiagajac okoto 80%0. polimeru. Wydajnosé reakcji w tym przy-
padku zalezy glownie od ilo$ci wody (wprost proporcjonalnie).

¢ E Schaffer, Consolidation of painted wooden artifact, Studies in Con-
servation, 19/1974, s. 212.

§R. A, Munnikendam, Preliminary notes on the consolidation of porous
building materials by impregnation with monomers, Studies in Conservation,
12/1967, s. 158; R. A. Munnikendam, T. J. Wolschrijn, Further remarks
on the impregnation of porous materials with monomers, Studies in Conservation,
14/1967, s. 133

¢ M. Froelich, Strukturalne wzmacnianie papieru zabytkowego, maszyno-
pis pracy doktorskiej w Instytucie Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK.
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Przeprowadzone przez W. Domastowskiego? badania nad bezrozpu-
szczalnikowg polimeryzacjg metakrylanu metylu, pozwolily stwierdzi¢
aktywnos$é polimeryzacyjng monomeru w obecnosci ukladu redukujgco-
utleniajgcego, a takze przy uzyciu mieszanin monomer-polimer. Naj-
aktywniejszym przyspieszaczem reakcji prowadzonej w temperaturze
pokojowej jest N,N-dwumetylo-para-toluidyna (inicjatorem nadtlenek
benzoilu). Szybkosé polimeryzacji uzalezniona jest od stezenia inicjato-
ra-aktywatora i mozna jg regulowaé¢. Najszybszy przebieg reakcji zano-
towany zostal w przypadku molowych stosunkéw nadtlenku i aminy.
Stwierdzono rowniez, ze w temperaturze ponizej 293 K reakcja polime-
ryzacji przebiega bardzo wolno, a powyzej tej granicy szybkos$¢ procesu
wzrasta liniowo wraz ze wzrostem temperatury. Dodatek wody przy-
spiesza reakcje polimeryzacji.

W literaturze konserwatorskiej brak opracowan dotyczgcych wzmac-.
niania kamienia na drodze pohmeryzacp metakrylanu metylu w rozpu-
. szczalnikach,

II. WARUNKI POLIMERYZACJI METAKRYLANU METYLU

1. MECHANIZM REAKCJI POLIMERYZACJI

Metakrylan metylu (monomer) jest zwigzkiem niskoczgsteczkowym
majgcym zdolno$¢ tworzenia zwigzkoéw wielkoczasteczkowych (polime-
réw) dzieki obecnosci w-czasteczce dwoch osrodkow reaktywnych z wig-
zania nienasyconego. Reakeji pohmeryzacp nie towarzyszy wydzielanie
produktéw ubocznych ani przegrupowywanie atoméw. W procesie moz-
na wyodrebni¢ trzy stadia 8: powstawanie aktywnego osrodka (inicjowa-
nie reakcji), wzrost lancucha oraz zakonczenie lancucha polimeru. Po-
wstawanie aktywnych osrodkéw wymaga dostarczenia znacznych ilosci
energii i proces ten przebiega stosunkowo wolno. Wzrost lancuchéw
zachodzi natomiast z duzg szybkoscig. Dlugo$é lancucha, decydujaca
o ciezarze czgsteczkowym, zalezy od stosunku szybkosci wzrostu tanicu-
cha do szybkosci jego zakonczenia. Tak wigc, wielko$é czasteczek linio-
wych polimeru, okreslana jako $redni ciezar czasteczkowy, zalezy gltow-
nie (w stosunku odwrotnie proporcjonalnym) od ilosci aktywnych osrod-
kow (ilosci inicjatora reakeji). Polimeryzacja jest reakcja egmotermiczna,
ktora po inicjacji przebiega samorzutnie, z wydzieleniem znacznych
ilosci ciepla.

7W. Domastowsk i, Badania nad technologiq materiatéw do kitowania
i rekonstrukcji kamiennych rzeZb i detali architektonicznych, Zeszyly Naukowe
UMK, Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo II, Torun 1966, s. 81.

8S. Porejko, J. Fejgin, L. Zakrzewski, Chemia zwigzkéw wielko-
czgstkowych, Warszawa 1874, s. 29.
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Jedng z metod otrzymywania polimetakrylanu metylu jest polime-
ryzacja wolnorodnikowa. Mechanizm polimeryzacji rodnikowej?® polega
na przylgczaniu sig¢ czgsteczek monomeru do utworzonego aktywnego
osrodka. Rosngey lancuch ma stale charakter wolnego rodnika (makro-
rodnik). Zakonczenie laficucha moze nastgpié¢ przez polgczenie dwoch
makrorodnikéw lub przez dysmutacje. W wyniku polimeryzacji rodni-
kowej otrzymywane sg zwigzki wieloczgsteczkowe o budowie nieregu-
larnej (polimery ataktyczne).

2. INICJATORY I AKTYWATORY REAKCJI POLIMERYZACJI

W przypadku inicjacji wolnorodnikowej reakeji polimeryzacji jako
zrodto rodnikéw stosowane'sg najczeSciej zwigzki nadtlenkowe, ktoére
mozna podzielic na grupy w zaleznosSci od temperatury, w jakiej naste-
puje zapoczatkowanie procesu. Do typu inicjatorow niskotemperaturo-
‘wych (333—334K) nalezg: organiczne nadtlenki i wodoronadtlenki, nie-
organiczne nadtlenki, ozonki oraz niektére zwigzki azowe i dwuazowe.
Powszechnie stosowanym inicjatorem reakcji jest nadtlenek benzoilu 1°.
W okreslonej, podwyzszonej temperaturze nastepuje rozklad inicjatora
na rodniki, ktére przylaczajac sie do czasteczek monomeru tworza
aktywne os$rodki polimeryzacji. Reakcje z inicjatorami nadtlenkowymi
mozna przeprowadzaé w temperaturach nizszych, w obecnosci aktywa-
tora — przyspieszacza, promotora (stosowanie ukladéw redukujgco-
-utleniajacych). Do tego rodzaju zwigzkéw nalezg trzeciorzedowe aminy '
aromatyczne oraz niektére alifatyczne. Stosowane jako aktywatory
reakeji inicjowanej nadtlenkiem benzoilu przyspieszaja rozpad inicjatora
na rodniki. Z ich udzialem reakcja moze byé¢ przeprowadzana w tempe-
raturze pokojowej lub nizszych. Najwigkszg aktywnoscia odznaczaja sig
sposréd zwigzkow aminowych N,N-dwumetylo-para-toluidyna, N,N-dwu-
metyloanilina 1.

3. INHIBITUJACY WPLYW TLENU NA REAKCJE POLIMERYZACJI

Problem inhibitowania polimeryzacji metakrylanu metylu przez tlen
atmosferyczny ma duze znaczenie, szczegélnie w przypadku, gdy reakeja
prowadzona jest w temperaturze pokojowej (w ukladzie redukujgco-
-utleniajgcym). W niskich temperaturach, w wyniku przylgczania tlenu
do czgsteczek monomeru (proces ten zachodzi pieé razy szybciej niz
przylgczanie wolnych rodnikéw inicjatora) powstaja zwigzki nieakty-
wne 12, W temperaturach podwyzszonych owe nieaktywne nadtlenki

? B. Bobraninski, Chemia organiczna, Warszawa 1966, s. 189,

S Porejko, J. Fejgin, L. Zakrzewski, op. cit, s. 35.
1w, Domastowski, op. cit., s. 96.

12 Ibid., s. 98.
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posiadaja zdolnos¢ przejscia w posta¢ aktywng, co umozliwia uczestni-
ctwo czasteczek monomeru w procesie dalszej polimeryzacji.

4. ROLA ROZPUSZCZALNIKOW W PROCESIE POLIMERYZACJI

Polimeryzacja w rozpuszczalniku w temperaturze podwyzszonej jest
najstarsza metodg otrzymywania polimeréw akrylowych, Jako inicjato-
row procesu uzywa sie giownie nadtlenku benzoilu, hydrobutylu i azo-
- dwuizobutylonitrylu, zwigzkéw dobrze rozpuszczalnych w rozpuszezal-
nikach organicznych 3. Za ten typ polimeryzacji uwazaé mozna réwniez
polimeryzacje w masie, przeprowadzang bez rozpuszczalnika obcego.
Monomer peini w tym wypadku role rozpuszczalnika w stosunku do
tworzacego sie polimeru. Szybkos$¢ polimeryzacji jest proporcjonalna do
stezenia inicjatora oraz odwrotnie proporcjonalna do ilosci rozpuszczal-
nika. Podobna, odwrotnie proporcjonalna, zaleznos¢ istnieje rowniez mig-
dzy stopniem polimeryzacji (wielko$cig masy czgsteczkowej) a tempera-
turg procesu, stezeniem inicjatora i iloscig rozpuszczalnika !4, Czynni-
kiem decydujacym o szybkosci i stopniu polimeryzacji jest tez rodzaj
rozpuszczalnika. Polimeryzacje w roztworze mozna przeprowadzi¢ sto-
sujac rozpuszczalniki monomeru i polimeru, bgdz tylko monomeru (poli-
mer ulega wowczas wytrgcaniu w miarg postepu reakcji). Rozpuszczal-
niki, w ktérych polimer jest nierozpuszczalny, daja produkty o wysokim
ciezarze czgsteczkowym. Lepkos¢ graniczna wytrgconego polimeru jest
bardzo wysoka w pordéwnaniu z lepkoscig produktéw otrzymywanych
w podobnych warunkach w rozpuszczalnikach tworzgcego sig¢ polime-
ru s, Przeprowadzone badania wykazaly, ze polimeryzacja monomeru
w nierozpuszczalnikach polimeru prowadzi do stosunkowo szybkiego
wytrgcania produktu, natomiast rozpuszczalniki polimeru powodujg
wolniejszy przebieg procesu, bez naglego zwigkszania predkosci polime-
ryzacji.

III. CZESC DOSWIADCZALNA

W badaniach .stosowano metakrylan metylu oraz rozpuszczalniki
organiczne rozprowadzane przez PPH Polskie Odczynniki Chemiczne
w Gliwicach. Monomer oczyszczano z inhibitora za pomocg wodnego
roztworu NaOH. Jako inicjatora reakcji polimeryzacji uzywano nadtlen-
ku benzoilu. Aktywatorem byla N,N-dwumetylo-para-toluidyna. Stoso-
wano stale stezenie obu zwigzkéw, wynoszace 3% w stosunku do mono-
meru (stosunek inicjatora do aktywatora — molowo 1:1, wagowo 2:1).

—

18 W. Debski, Polimetakrylan metylu, Warszawa 1369, s. 18.
W E I Barg, Technologia tworzyw sztucznych, Warszawa 1957, s. 345.
8 C E Schildknecht, Polimery winylowe, Warszawa 1956, s."230.



Badanie nad wzmocnieniem wapienia pinczowskiego w roztworach 133

1. BADANIA NAD POLIMERYZACJA METAKRYLANU METYLU
W ROZTWORACH

Badania przeprowadzano w zamykanych probdéwkach o pojemnosci
15 ml. Inicjator rozpuszczano w rozpuszczalnikach, aktywator mieszano
z monomerem, a nastepnie obie ciecze w odpowiednich stezeniach wle-
wano do probéwek. Wydajnoé¢ reakcji, okreslang wagowo, badano po
uptywie 3 dni. Zawartos¢ probéwek przenoszono na szlaki i odparowy-
wano do suchej masy polimeru. W przypadku zelowania polimeru
okreslano zawarto$¢ zywicy w roztworze nad zelem (udziat frakeji roz-
puszczalnych) oraz w zelu (udzial frakeji nierozpuszczalnych).

a. Wptyw rozpuszczalnikéw na reakcje polimeryzacji

Celem niniejszych badan bylo znalezienie rozpuszczalnika (miesza-
niny rozpuszczalnikéw) monomeru, w ktérym w wyniku wydajnej poli-
meryzacji, przeprowadzonej w temperaturze pokojowej, zywica uleglaby
zelowaniu. Uniemozliwi to migracje polimeru w trakcie odparowywania
rozpuszczalnika i zapewni odpowiednig adhezje Srodka wzmacniajgcego
do kamienia. :

W pierwszym etapie pracy przeprowadzono polimeryzacje dziesigcio-
procentowym roztworem metakrylanu metylu w cieczach rozpuszczaja-
cych polimer i nie rozpuszczajacych. W wyniku reakeji w rozpuszczal-
nikach polimeru (tab. 1) otrzymano Troztwory polimeru zabarwione,
a intensywno$¢ barwy -zalezala od wzajemnego oddzialywania aktywa-
tora reakeji (aminy) i rozpuszczalnika. Wydajnos¢ reakeji zalezna jest
od jakoSci rozpuszczalnika. Z dalszych badan wyeliminowano weglowo-
dory aromatyczne, w ktorych wydajnos¢é reakcji byla najnizsza, oraz
chloroform, powodujacy intensywne zabarwienie roztworu. W przypadku
polimeryzacji monomeru w alkoholach nie rozpuszczajacych polimeru
reakcja przebiegala w dwéch kierunkach (tab. 2). W metanolu polime-
ryzacja ulegla zahamowaniu !¢, Natomiast alkohole o wyzszym cigzarze
czasteczkowym — etanol, izopropanol i butanol powodowaly szybka po-
limeryzacje monomeru (poczatek metnienia roztwordw 10—22 minuty)
z wytracaniem proszku polimeru ze $rodowiska reakcji. Do dalszych
badan wybrano izopropanol, w ktorym wydajnoé¢ reakeji jest bardzo
wysoka. W butanolu reakcja jest rowniez wydajna, lecz ma on wyzsza
lepkos$¢ i nizsze napiecie powierzchniowe od alkoholi o nizszym ciezarze
czgsteczkowym, co mogloby utrudniaé wnikanie roztworu w strukture
kamienia 17, :

16 Metakrylan metylu polimeryzuje sie w metanolu, jednak po dilugim okresie
redukeji. Szybkosé reakcji gwaltownie wzrasta w rozbworach alkoholowo-wodnych.

7 W. Domaslowski, Badania nad strukturalnym wzmacnianiem kamieni
roztworami zywic epoksydowych, Biblioteka Muzealnictwa i Ochrony Zabytkéw,
15/1966, s, 136,
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Tabela'l

Daniel Kwiatkowski

Whplyw rozpuszczalnikéw polimeru na polimeryzacje dziesigcioprocen-
towych roztworéw metakrylanu metylu

Rozpuszczalnik Wydajno§é¢ w % Barwa produktu reakcji
Dioksan 64 bezbarwny roztwoér
Chlorek etylenu 58 261ty roztwér
Octan etylu 47 bezbarwny roztwér
Aceton 46 26itawy roztwor
Chloroform 35 pomaraficzowy roztwér
Octan butylu 30 bezbarwny roztwor
Benzen 21 z6ltawy roztwor
Toluen 13 z6ltawy roztwér
3% nb 4+ dmt nb:dmt = 2:1 nb — nadtlenek benzoilu
temperatura 293°K dmt — N,N-dwumetylo-para-toluidyna

Tabela 2

Wplyw nierozpuszezalnikow polimeru na polimeryzacje dziesieciopro-
centowych roztworéw metakrylanu metylu

Rozpuszczalnik Wydajnosé w ¥ Produkt reakcji

Metanol Q brak reakcji
Etanol 67 proszek
Izopropanol 80 proszek
Butanol 82 proszek

3% nb + dmt nb:dmt = 2:1 temperatura 293K

W nastepnym etapie badan przeprowadzono polimeryzacje dziesie-
cioprocentowych roztworéw metakrylanu metylu w mieszaninach roz-
puszczalnikéw w celu osiggniecia zelu polimeru. Stosowano mieszaniny
alkoholu (izopropanolu), nie rozpuszczajgce tworzacej sie zywicy, z wy-
branymi rozpuszczalnikami polimeru. Przeprowadzono reakcje w izopro-
panolu z dodatkami 5—25% (w stosunku do masy roztworu) octanu ety-
lu i butylu, acetonu, dioksanu oraz chlorku etylenu. Wyniki przedsta-
wiono w tab. 3.

Rozpuszezalniki polimeru dodane w malych ilosciach (5%0) do $rodo-
wiska reakcji nie zmienialty stanu fizycznego powstajacego polimeru
(proszek), a jedynie przedluzaly czas reakcji. W przypadku octanu etylu
nastapil wyrainy wzrost wydajnosci w stosunku do wydajnosei polime-
ryzacji w czystym alkoholu 18, Natomiast przy wigkszych dodatkach
rozpuszczalnikéw (10-—20%0) specznieniu powstajgcego proszku polimeru
towarzyszyl znaczny spadek wydajnosci reakeji. Zelowanie zywicy
w roztworze nastepuje w izopropanolu przy dodatkach rozpuszczalnikow
polimeru wynoszgcych 10—25%. Proces ten odbywa sie kosztem dal-
szego obnizenia wydajnosci reakcji. W zaleznosci od jakosci rozpuszczal-

18 Zaobserwowane zjawisko powinno znalezé potwierdzenie w bardziej szcze-
gétowych badaniach.
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nika polimeru rézna jest wydajnosc reaukcp powo'du]a,ce] zelowanie po-
limetakrylanu metylu. Ogélnie mozna stwierdzi¢, iz im lepszy rozpu-
szezalnik polimeru, tym mniejsza wydajnosé reakeji polimeryzacji
(obnizenie wydajnosci spowodowane rozpuszczaniem ftworzacego sie
w czasie reakecji polimeru). Spadek wydajnosci reakeji przy dalszym
zwiekszaniu zawartosci w roztworze rozpuszczalnika powodujgcego zelo-
wanie nie nastepuje lub jest nieznaczny, jednakze zwiekszeniu ulega
udzial polimeru rozpuszczonego, a tym samym obniza sie zawarto§¢ po-
limeru w zelu. W przypadku bardzo dobrych rozpuszczalnikéow, przy
wigkszych ich dodatkach, zelowanie polimeru nie na:stepUJe (20—25%0
etylenu, 25% dioksanu). -

Tabela 3
Wplyw dodatkéw rozpuszezalnikéw polimeru na polimeryzacje dziesigcioprocentowych roztwordw
metakrylanu metylu w izopropanolu

Wydajnosé w %
Rozp Inik :v roztw. udziat frake ) Produkt reakcji
| w%
nierozp. rozp. suma
Dioksan s 77 — 77 " proszek
10 58 — 58 proszek
15 36 15 51 zel
20 12 36 48 zel
25 - 48 48 roztwér
Chlorek S 87 — 87 proszek
etylenu 10 45 5 50 . zel
15 22 17 39 zel
20 — 37 37 roztwér
25 — . 36 36 roztwor
Octan etylu 5 97 —_ 97 proszek
10 85 — 85 proszek
15 75 — 75 proszek
20 54 6 60 zel
25 43 11 54 zel
5 81 —_ 81 proszek
Aceton 10 67 —_ 67 proszek
15 41 6 47 zel
20 29 14 43 zel
25 21 21 42 ‘zel
Octan butylu 5 85 — 85 proszek -
10 80 —_ 80 proszek
15 78 — 78 proszek
20 67 — ’ 67 proszek
25 51 8 59 zel

Najlepsze rezultaty (najwyzsza wydajnosé reakeji, stosunkowo mala
‘zawarto$¢ frakcji rozpuszczalnych polimeru) uzyskano polimeryzujac
dziesiecioprocentowe roztwory monomeru w izopropanolu z dodatkiem
20%o octanu etylu.
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b. Wplyw stezenia metakrylanu metylu w roztworach
na reakcje polimeryzacji

Badajac wplyw stezenia monomeru w roztworach na reakcje, prze-
prowadzono polimeryzacje w izopropanolu z dodatkami octanu etylu
wynoszacymi 5—20°. Wyniki przedstawiono w tab. 4.

Tabela 4
Wplyw stezenia metakrylanu metylu na polimeryzacje roztworéw w izopropanolu z dodatkiem octanu
etylu
Wydajnosé w %,
Stezenie Stezenie udziat frakcji
monomeru octanu etylu Produkt reakcji
w% w% :
nierozp. Tozp. suma

10 s 97 — 97 _ proszek
10 85 — 85 proszek
15 75 —_ 15 proszek
20 54 6 60 Zel

20 5 97 — 97 proszek
10 90 — 90 proszek
15 72 2 74 zel
20 55 6 61 Zel

30 . 5 : 100 — 100 proszek
10 76 — 76 proszek
15 59 6 65 2el
20 43 15 58 zel

40 5 80 2 82 zel
10 62 2 64 Zel
15 — 62 62 roztwér
20 — 60 60 roztwor

Wyniki badan pozwalajg stwierdzi¢ wplyw iloSci rozpuszczalnika
powstajgcego polimeru (octan etylu) na przebieg i wydajnosé reakeji
polimeryzacji. Wzrostowi stezenia octanu etylu w $rodowisku reakeji,
przy stalym stezeniu monomeru w roztworze, towarzyszy spadek iloSci
frakeji nierozpuszezalnych (proszek, zel) polimeru. Przy zwiekszaniu ste-
zenia monomeru, ktéry w czasie reakcji jest rozpuszczalnikiem powsta-
jacego polimeru, proces zelowania Zywicy w roziworze nastgpuje przy
mniejszym dodatku rozpuszczalnika. W dziesigcioprocentowych roztwo-
rach monomeru zywica zelowala przy dwudziestoprocentowym dodatku
octanu etylu do srodowiska reakeji. Przy stezeniu metakrylanu metylu
wynoszagcym 20—30% zelowanie polimeru zaczyna sie przy pietnasto-
procentowym stezeniu tego rozpuszczalnika, W przypadku wigkszej ilosci
octanu etylu wzrasta zawartos¢ frakcji rozpuszczalnych polimeru lub
nie nastepuje w ogoéle wytracanie z roztworu, co swiadczy o powstawa-
niu rozpuszczalnych w $rodowisku reakeji maloczgsteczkowych pro-
duktow.
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c. Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzily mozliwoé¢ polimeryzacji me-
takrylanu metylu w roztworach, w temperaturze pokojowej. W wyniku
reakcji w alkoholach o wyzszym cigzarze czgsteczkowym uzyskano bar-
dzo wysokg wydajno$¢ polimeryzacji, polegajacej na wytracaniu poli-
meru, nawet przy niskich stezeniach metakrylanu metylu w roztworze.
Zelowanie polimeru w roztworach osiggnieto stosujac dodatki rozpu-
szczalnika zywicy do $rodowiska reakcji. Wigzalo sie to z obnizeniem
wydajno$ei polimeryzacji, jednak wyniki nalezy uznaé za.dobre, gdyz
przecietna wydajnos¢ reakcji w roztworach o rdéznych stezeniach mono-
meru wynosi w przypadku zelowania okolo 70%0 polimetakrylanu mety-
lu. Najlepsze rezultaty polimeryzacji osiagnieto w mieszaninach izopro-
panolu (ciecz nierozpuszczajgca) oraz octanu etylu (rozpuszczalnik poli-
meru). W zaleznosci od stezenia monomeru zelowanie roztworéw
nastepuje przy roznych ilosciach rozpuszczalnika polimeru w $rodowisku
reakeji.

2. BADANIA NAD POLIMERYZACJA METAKRYLANU METYLU
W ROZTWORACH W STRUKTURZE KAMIENIA

W badaniach stosowane byly roztwory o nastepujacych, wybranych
na podstawie badan, proporcjach:

metakrylan metylu octan etylu izopropanol
10% 20%o 70%o
20%% 15% 65%s
30% 15%0 55%0
40%o 5% 55%0

Roztwory monomeru przygotowywano w sposéb nastepujgcy: inicja-
tor rozpuszezano w mieszaninie izopropanolu i octanu etylu, aktywator
wlewano do okreSlonej ilosci metakrylanu metylu, obie ciecze mieszano
ze sobg bezpoSrednio przed nasycaniem kamienia. Badania prowadzono
na prébkach wapienia pificzowskiego (kostka o wymiarach 5X5X5 cm).
Kamienh impregnowano przez czeSciowe oraz calkowite zanurzenie, w izo-
lowanych zlewkach o pojemnosci 400 ml. Do impregnacji przez calko-
wite zanurzenie stosowano 250 ml roztworu. W trakcie impregnacji przez
czeSciowe zanurzenie badano szybko$¢ kapilarnego wznoszenia sie roz-
tworéw w strukturze kamienia. Po nasyceniu kostki wapienia szczelnie
izolowano i przechowywano 3 doby w atmosferze par rozpuszczalnika.
Czesé prébek (impregnacja przez czesSciowe zanurzenie) bezpoSrednio po
nasyceniu i izolowaniu przechowywano jedng dobe w temperaturze
333K. Po tym okresie wszystkie probki wyjmowano z izolacji i pozosta-
wiano przez jedng dobe w temperaturze pokojowej. Pozostalos¢ rozpu-
szczalnika odparowywano z kamienia do suchej masy polimeru w tempe-



Fot. 1 Impregnacja przez czeSciowe zanurzenie w roztworze
20% monomeru 30% monomeru A monomeru
temperatura przechowywania nasyconych prébek: 293 K

Fot. 2. Impregnacja przez czesSciowe zanurzenie w roztworze
20°/o monomeru 30% monomeru 40% monomeru
temperatura przechowywania nasyconych prébek: 333 K

Fot. 3. Impregnacja przez catkowite zanurzenie w roztworze
20% monomeru 30% monomeru 40% monomeru
temperatura przechowywania nasyconych proébek: 293 K
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raturze 333K. Wydajnos¢ polimeryzacji okreslano wagowo, znajac prze-
cietng ilo$¢ roztworu w nasyconej kostce wapienia (45 ml) i obliczajac
orientacyjnie mase monomeru w kamieniu. Rozlozenie polimeru w struk-
turze kamienia okreslono na podstawie wytrawionych w pigcioprocen-
towym HCI plytek wycietych ze $rodka probki (kamien cieto réwnolegle
do kierunku wnikania roztworu). Nasigkliwos¢ wagowg kamienia ozna-
czano po nasycaniu w ciggu jednej doby wedlug wzoru: ln—"—m—ln—’-loo"/o,

1
gdzie m; — masa suchego kamienia, m, — masa kamienia nasyconego.

- Wytrzymalos¢ na Sciskanie kamienia badano na prasie hydraulicznej.

a. Szybkosé wznoszenia roztwordw metakrylanu metylu
w strukturze kamienia

O szybkosci 1 wysokosci (gleboko$ci) wnikania cieczy, oprocz wlasno-
$ci materialu impregnowanego oraz zwilzalnosci, decyduje jej napiegcie
powierzchniowe i lepko$¢. W' praktyce, oceniajac aktywnosé¢ kapilarng
cieczy, poslugiwaé¢ sie mozna orientacyjnie ilorazem napiecia powierzch-
niowego przez lepkos¢1?. Czym wyzsze wartosci osigga podany iloraz
(wyzsze napiecie powierzchniowe, nizsza lepkos¢), tym szybciej ciecz
wznosi sie w kamieniu. W badanych warunkach o szybkosci kapilarnego
wznoszenia sie¢ w wapieniu mieszanin decyduje stezenie monomeru
i octanu etylu, cieczy o dobrej aktywnosci kapilarnej. Im wigksza jest
ich zawarto$¢, tym szybciej roztwory wnikajg w strukture kamienia
(tab. 5). '

Tabela § _
Szybkos§é wznoszenia roztworéw metakrylanu metylu w wapieniu
(temperatura 293 K)

Czas wznoszenia na wysokosé¢ (w min)
Parametry roztworu
Icm l 2cm 3cm 4 cm

10%; monomeru :
20% octanu etylu 4 15 . 32 64
209, monomeru
15% octanu etylu 3 13 2 35
30% monomeru . .
15% octanu etylu 3 12 x5 46
40% monomeru

5% octanu etylu 3 12 2 45

W trakcie impregnacji przez catkowite zanurzenie badano, po jakim
czasie nastepuje zelowanie polimeru w roztworze. Jest to bardzo istotny
problem, poniewaz stosunkowo krétki czas zelowania (okres zywotnosci
roztworéw impregnacyjnych) moze spowodowaé powazne zaklocenia

¥ W. Domasiowski, Badania nad strukturalnym wzmacnianiem..., s. 133,
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w trakcie zabiegu nasycania kamienia. Za poczatek procesu zelowania
przyjeto wzrost lepkoSci oraz zmetnienie roztworu. W przypadku 40%
stezenia monomeru w roztworze zelowanie zywicy nastepuje po 4 godzi-
nach od czasu zmieszania skiladnikéw. Natomiast w trzydziestoprocen-
towych roztworach monomeru proces ten zaczyna sie po uplywie 5—8 go-
dzin. W tym okresie nie nastepuje zelowanie dwudziestoprocentowych
roztworéw monomeru. Probki wyjmowano z roztworéw w jednakowym
czasie — po uplywie 4 godzin, aby nie dopuscié do osadzania sie zelu
polimeru na powierzchni kamienia.

b. Wydajnoéé reakceji polimeryzacji w strukturze kamienia

Wyniki badan obrazujagce wplyw warunkow polimeryzacji na wydaj-
no$¢ reakeji zestawiono w tab. 6. W prébkach wapienia nasycanych roz-
tworami monomeru przez czeSciowe zanurzenie uzyskano bardzo niskg
wydajnos¢ reakeji (w przypadku dziesiecioprocentowych roztworéw po-
limeryzacja ulegla calkowitemu zahamowaniu), co spowodowane jest
gléwnie intensywna inhibicjg tlenows. Skutkiem tego zjawiska jest
powstawanie nieaktywnych w temperaturze pokojowej nadtlenkéow me-
takrylanu metylu. Prawdopodobnie nastepuje tez w tych warunkach
impregnacji odparowywanie monomeru z kamienia. Podwyzszona tem-
peratura, w ktoérej przechowywano cze$¢ nasyconych prébek, wplywa na
zwiekszenie wydajnosci polimeryzacji (przejécie nieaktywnych nadtlen-
kow w posta¢ aktywna), przy tym samym stezeniu monomeru w struk-
turze nasyconego kamienia.

Tabela 6
Wplyw warunkéw reakcji na wydajno§¢ polimeryzacji metakrylanu
metylu w roztworach

Parametry V.Varunkx . Wydajnosé reakeji Masa kamienia.w %
roztworu polimeryzacji w%
10% monomeru A 60 -—
209 octanu etylu B 0 0
20% monomeru A 74 —_—
15% octanu etylu B 8 0,3
C 26 1,0
D 30 1,1
30%; monomeru A 65 -
15% octanu etylu . B 18 1,0
C - 30 1,6
. D 38 2,2
40%, monomeru A 82 —_
5%, octanu etylu B 32 1,8
C 50 2,7
D 58 . 4,7 .
3% nb + dmt b :dmt = 2:1 A — w probéwce, temp. 293K

B — w kamieniu, cze§é. zanurz,, 293K
C — w kamieniu, cz¢$é, zanurz,, 333K
D — w kamieniu, calk. zanurz., 293K
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W trakcie impregnacji przez catkowite zanurzenie ograniczony zo-
staje wplyw tlenu atmosferycznego, a takze nie ma mozliwosci odparo-
wywania monomeru ze struktury nasyconego wapienia. Na obnizenie
wydajnosci polimeryzacji w tym przypadku wplywaé moze jedynie inhi-
bicja tlenowa, spowodowana obecno$cig powietrza w porach kamienia
oraz odbieranie ciepta polimeryzacji.

Tlen atmosferyczny powoduje nie tylko obnizenie wydajnosci poli-
meryzacji (inhibitujgc jg czesciowo), lecz rowniez oddzialywa na zabar-
wienie roztworu impregnacyjnego. Zaobserwowano, ze warstwa roztworu
bezposrednio stykajgca sie z powietrzem przybiera barwe pomaranczo-
wa. Zabarwienie zwigzane jest z obecnoscig aminy 2, a intensywnosé
barwy praktycznie zalezy od stezenia tego zwigzku w roztworze (po-
$rednio stezenia monomeru). W miare odparowywania rozpuszczalnika
z kamienia zostaje zabarwiona jego powierzchnia. Stwierdzono jednak,
ze zabarwienie jest usuwalne za pomocg wody (kompresy z gorgca woda,
kompresy wodno-alkoholowe).

¢. RozlozZenie polimeru w strukturze kamienia

W przypadku impregnacji wapienia przez czeSciowe zanurzenie w roz-
tworze, mimo nasycenia calej struktury prébek, nie uzyskano struktu-
ralnego wzmocnienia (fot. 1). Polimer roztozony byt tylko w dolnej stre-
fie kamienia, przy powierzchni, przez ktéra wnikal roztwér w trakcie
impregnacji. Zasieg tej strefy zalezal od stezenia roztworu impregnujg-
cego. Impregnacja przez czeSciowe zanurzenie nie daje pomyslnych re-
zultatéw ze wzgledu na to, ze w trakcie zabiegu moze nastepowaé ciagle,
intensywne oddzialywanie tlenu na monomer przemieszczajgcy sie ka-
pilarnie w goérnych, nie zanurzonych warstwach kamienia. Zjawisko
niespolimeryzowania czesci monomeru w probkach nalezy tlumaczyé
powstawaniem nieaktywnych w temperaturze pokojowej nadtlenkow.
Inhibicje tlenowsa omawiano uprzednio, interpretujge wplyw warunkéw
polimeryzacji na jej wydajnosé. Po wygrzaniu probek impregnowanych
przez czeSciowe zanurzenie w roztworze, na skutek wzrostu wydajnosei
reakeji polimeryzacji, uzyskano roéwnomierne rozlozenie polimeru
w strukturze kamienia (fot. 2). Stosunkowo duza zawarto$¢ metakrylanu
metylu po impregnacji trzydziesto- i czterdziestoprocentowymi roztwo-
rami umozliwila strukturalne wzmocnienie probek, po zaj$ciu reakcji
polimeryzacji. W priy:pédku probek impregnowanych dwudziestopro-
centowym roztworem stgzenie monomeru w nasyconym kamieniu oraz
wydajnosé reakcji polimeryzacji byly zbyt niskie, aby nastapilo jedno-
rodne strukturalne wzmocnienie.

Dobre rezultaty osiggnigto impregnujac kamien przez calkowite za-

® W. Domastowski, Badania nad technologiq materiatéw.., s. 97.
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nurzenie w roztworach zawierajacych 30 i 40% monomeru. Na skutek
polimeryzacji w strukturze wapienia w temperaturze pokojowej uzyska-
no wzmocnienie strukturalne (fot. 3). W tych warunkach impregnacji
nastepuje réwnomierne nasycenie struktury odizolowanego kamienia
aktywnym reakcyjnie monomerem. Mozna natomiast przypuszczaé, ze
przy malym stezeniu monomeru w roztworze impregnacyjnym (20%b),
mimo odizolowania probek przez calkowite zanurzenie w cieczy, reakcja
polimeryzacji w nasyconym kamieniu przebiega nieréwnomiernie i w du-
zym stopniu nastepuje obnizenie ilosci polimeru w zelu, a wzrost zawar-
tosci polimeru w roztworze. Swiadezy o tym fakt, ze w trakcie odparo-
wywania rozpuszczalnika polimer ulega zageszczeniu przy powierzchni
probki.

d. Wilasnosci fizykomechaniczne wzmocnionego kamienia

W trakcie badan kamienia wzmocnionégo strukturalnie okreslono:

— nasigkliwo$¢ wodg oraz benzyng lakowsg (tab. 7),

— wytrzymalo$¢ mechaniczng na Sciskanie (tab. 8).

Uzyskane wyniki poréwnano z wlasnosciami wapienia nie impregno-
wanego.

Tabela 7
Nasigkliwo$¢ wagowa (Nw) wapienia wzmocnionego polimetakrylanem metylu na drodze poli-
meryzacji monomeru w roztworach

Benzyna lakowa Woda
Wyszczegblnienie .
Nw % obniz. Nw % Nw % obniz Nw %
Kamien nie impregn. 12 — 15 —_
Kamiefi impregn. 30% monomeru 11 8 6 60
Kamiert impregn. 40% monomeru 10 17 2 87
czas nasycenia — 1 doba temperatura 293K

Poréwnanie nasigkliwo$ci wapienia wzmocnionego i nie wzmocnio-
nego obiema cieczami wskazuje na to, ze wytworzone w porach kamie-
nia powloki w duzym stopniu posiadajg wlasnosci hydrofobowe (nasigk-
liwo$e wodg), a jednocze$nie w bardzo malym stopniu powodujg obnize-
nie porowato$ci kamienia (nasigkliwo$é benzyna lakowa).. '

Tabela 8
Wytrzymalo$é mechaniczna na $ciskanie wapienia wzmocnionego poli-
metakrylanem metylu na drodze polimeryzacji monomeru w roztworach

Wzrost
Wyszczeg6lnienie kG/cm? wytrzymalosci
. ‘ w %
Kamiefi nie impregn. 137 _—
Kamien impregn. 30% monomeru 220 I 61
Kamieft impregn. 40% monomeru 295 115
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Na skutek polimeryzacji monomeru w strukturze wapienia w znacz-
nym stopniu ulegla poprawie jego wytrzymalto$¢ mechaniczna. Wytrzy-
mato$¢ na Sciskanie wzrasta zaleznie od ilosci polimeru wytrgconego
w masie kamienia. W przypadku impregnacji trzydziestoprocentowymi
roztworami monomeru uzyskano 2,2%p Ppolimeru (w stosunku do masy
kamienia) i wytrzymalos¢ wzrosta o 60%. Na skutek impregnacji czter-
dziestoprocentowymi roztworami w masie wapienia powstalo 4,7% po-
limeru, co spowodowato wzrost wytrzymatosci o 115%o.

e. Podsumowanie

Wyniki badan potwierdzily mozliwosé pi'zeprowadze-nia reakeji poli-
meryzacji metakrylanu metylu w strukturze kamienia w temperaturze
pokojowej oraz uzyskania pozytywnych rezultatéw wzmacniania. Mimo
obnizenia wydajnosci reakcji w kamieniu, spowodowanego inhibicjg tle-
nowg i odbieraniem ciepta polimeryzacji, uzyskano strukturalne wzmoc-
nienie kamienia impregnowanego przez calkowite zanurzenie w trzydzie-
sto i czterdziestoprocentowych roztworach monomeru w mieszaninie roz-
puszczalnikéw (izopropanol z octanem etylu).

IV. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Badania mialy na celu okreslenie mozliwosci wzmacniania wapienia
pinczowskiego na drodze polimeryzacji metakrylanu metylu w roztwo-
rach, w temperaturze pokojowej. Reakcje polimeryzacji monomeru prze-
prowadzano w ukladzie redukujgco-utleniajgcym. Inicjatorem polime-

ryzacji aktywowanej N,N-dwumetylo-para-toluidyng by! nadtlenek ben-
~ zoilu. W badaniach zastosowano state trzyprocentowe stezenie inicjatora-
-aktywatora w stosunku do monomeru, zachowujgc molowe proporc.]b
obu zwigzkow.

W wyniku polimeryzacji metakrylanu metylu w mieszaninach roz-
puszczalnikéw, skladajacych sie z cieczy nie rozpuszczajgcej oraz roz-
puszczajacej polimetakrylan metylu, uzyskano efekt zelowania powsta-
jacego polimeru. Stwierdzono, ze najlepsze rezultaty polimeryzacji (wy-
soka wydajnos¢ reakeji, mala zawarto$¢ frakeji rozpuszczalnych poli-
meru) osigga sie, w badanych warunkach, w mieszaninach izopropanolu
(ciecz nie rozpuszczajaca) oraz octanu etylu (rozpuszczalnik polimeru).
Wydajna polimeryzacja zachodzi nawet przy niskich stezeniach mono-
meru w roztworze. W zalezno$ci od stezenia metakrylanu metylu zelo-
wanie roztwordéw nastepuje przy roéinych ilo§ciach rozpuszezalnika
powstajgcego polimeru w $rodowisku reakecji. ‘

Badania nad polimeryzacjg monomeru w strukturze kamienia, w tem-
peraturze pokojowej, potwierdzily mozliwo$¢ uzyskania pozytywnych
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wynikéw wzmacniania. Bardzo istotnym problemem jest jednakze inhi-
bicja tlenowa. W przypadku dostepu tlenu do srodowiska reakcji naste-
puje znaczne obnizenie wydajnosci polimeryzacji, a w rezultacie niejed-
norodne wzmocnienie kamienia. W trakcie impregnacji, jak roéwniez
bezposrednio po nasyceniﬁ kamienia, do momentu calkowitego przerea-
gowania monomeru nalezy bezwzglednie uniemozliwi¢ dostep tlenu do
srodowiska polimeryzacji. Dobre rezultaty daje impregnacja przez cal-
kowite zanurzenie i przechowywanie nasyconych prébek w izolacji,
w atmosferze par rozpuszczalnika przez 3 doby.

Stwierdzono, ze roztwory monomeru latwo wnikajg w strukture wa-
pienia pinczowskiego, jednakze majg stosunkowo krotki okres zywotnosci
(czas od zmieszania sktadnikéw do poczatku procesu zelowania) wyno-
szacy 4—6 godzin, co moze utrudnia¢ lub uniemozliwia¢ nasycenie duzej
masy kamienia.

Ze wzgledu na obnizenie wydajnosci polimeryzacji w kamieniu, spo-
wodowane wewnetrzng inhibicjg tlenowg (obecno$é powietrza w porach
wapienia) i odbieraniem ciepla reakeji, wzmocnienie strukturalne osig-
gnieto tylko w przypadku impregnacji roztworami o wiekszym stezeniu
monomeru (30, 40%0). W obu wypadkach stezenie izopropanolu wynosilo
55%0, a octanu etylu odpowiednio 15% w roztworze zawierajagcym 30%
monomeru oraz 5% w czterdziestoprocentowym roztworze metakrylanu
metylu.

Impregnacja roztworami monomeru w matym stopniu powoduje,
w wyniku polimeryzacji i wytracenia polimeru, zmniejszenie porowato-
Sci wapienia, znacznie polepszajgc jego wilasnosci mechaniczne.

V. WNIOSKI DOTYCZACE METODY WZMACNIANIA KAMIENIA
NA DRODZE POLIMERYZACJI METAKRYLANU METYLU W ROZTWORACH

Mimo uzyskania pozytywnych rezultatéw wzmacniania impregnacja
kamienia roztworami monomeru o ustalonych parametrach nie moze
znalez¢ szerokiego zastosowania w praktyce, ze wzgledu na szereg wad:

— mozliwo$¢ inhibitowania reakeji polimeryzacji przez tlen atmo-
sferyczny, ‘

— malg mozliwo$é regulacji stezen roztworéw impregnacyjnych,

— stosunkowo kroétkg zywotnosé roztwordéw impregnacyjnych.

Opracowana metoda wzmacniania kamienia na drodze polimeryzacji
metakrylanu metylu w roztworach moze by¢ zastosowana jedynie
w przypadku malych obiektéw, pozwalajacych na szybka impregnacje
przez catkowite zanurzenie w kapieli.
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STUDIES ON CONSOLIDATION OF LIMESTONE FROM PINCZOW
WITH THE METHOD OF METHYL METHACRYLATE
POLYMERIZATION IN SOLUTIONS

(Summary)

The aim of the investigation was to determine the possibility of limestone
consolidation (strengthening) using process of methyl methacrylate polymerization
in solutions at room temperature. The polymerization reaction was “initiated with
benzoyl peroxide and activated with N,N-dimethyl-para-toluidine. There was used
constant concentration (3%) of initiator-activator in relation to monomer at molar
proportions of both compounds. In the result of methyl methacrylate polymeriza-
tion in mixtures of solvents, the effect of polymer gelation has been observed.
It has been stated that the best results of polymerization, under conditions
examined, (high reaction yield, small content of soluble fractions of polymer) are
achieved at use of mixture of liquids non-solving (isopropanol) and solving (ethyl
acetate) the polymer. Depending on methyl methacrylate concentration, the solu-
tions gelation occurs at different amounts of solvent of polymer forming in the
reaction medium. Studies on the monomer polymerization inside the stone structure
have confirmed the possibility of effective consolidation. The necessary condition
is, however, maximum reduction of oxygen inhibition which considerably decreases
the reaction yield. The structural consolidation of stone has been obtained only
in the case of polymerization in limestone samples impregnated by complete
dipping in monomer solutions of concentration 30—40%. The impregnating solu-
tions have, however, relatively short lifetime what can hinder or make impossible
impregnation of great stone mass., Regarding many faults, the presented method
of stone consolidation can not have wide practical application.



