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BADANIA NAD STRUKTURALNYM WZMACNIANIEM
WAPIENIA PINCZOWSKIEGO
TERMOPLASTYCZNYMI ZYWICAMI SZTUCZNYMI

Czes$c V
OCENA JAKOSCI ROZPUSZCZALNIKOW ZYWIC

ORAZ ODPORNOSCI WZMOCNIONEGO WAPIENIA
NA DZIALANIE SOLI I ZAMRAZANIE

Zarys tresci. Kontynuujgc badania nad strukturalnym wzmacnianiem
kamieni przeprowadzono doswiadczenia nad okreslaniem jako$ci rozpuszczalnikéw
zywic, opierajac sie na rozdziale fazowym roztwordw. Zbadano mozliwo$é wzmac-
niania zywicami wapienia zasolonego oraz okreslono wplyw zywic na odpornosé
wapienia na dzialanie siarczanu sodocwego i jego mrozoodpornosé.

OCENA JAKOSCI ROZPUSZCZALNIKOW ZYWIC

Prowadzgc od szeregu lat badania ! nad strukturalnym wzmacnianiem
kamieni poznano czynniki decydujgce o migracji zywic. Do gléwnych za-
liczono jakos¢ rozpuszezalnika, ktérg mozna okresla¢ na podstawie wspol-
czynnika rozdziatu faz roztworéw wznoszgcych sie kapilarnie w kamie-
niach lub w innych drobnoporowatych materiatach 2 (zele krzemionkowe,
bibula i in.).

Pomimo wielokrotnych badan na réznych podlozach nie udalto sie
uzyska¢ rezultatow powtarzalnych. Ustalono jedynie, ze najwlasciwszym
podlozem, na ktérym powinno sie bada¢ omawiane zjawisko sa kamienie,
ktore majg by¢ poddane zabiegowi wzmacniania. Stad do do§wiadczen uzy-

1 Badania byly prowadzone na zlecenie Zarzadu P.P. Pracownie Konserwaciji
Zabytkow.

2?W. Domastowski, J. Lukaszewicz, Badania nad strukturalnym
wzmacnianiem wapienia pinczowskiego termoplastycznymi gfywicami sztucnymi,
cz. 1V, AUNC, Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo 10, Torun 1983, s. 27—486.
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to wapien pinczowski bedgcy przedmiotem badan. W niniejszej pracy pod-
jeto bardziej szczegélowe badania, ktorych celem bylo ustalenie najwlas-
ciwszej metodyki okreslania jakosci rozpuszezalnikow.

OKRESLENIE ROZDZIALU FAZ NA DRODZE KAPILARNEGO
WZNOSZENIA SIF, ROZTWOROW

Dos$wiadczenia przeprowadzono na plytkach wapienia o wym. 14X4X
X1 cm. Plytki zanurzano na glebokos$¢ 1 ecm do roztworu zywicy i po jego
podciggnieciu w okreslonym podziale czasu, bgdz do okreslonej wysokosci,
suszono je. Wspolezynnik rozdzialu fazowego (Rf) obliczano jako stosunek
wzniesienia si¢ zywicy do wysokosSci wzniesienia sie rozpuszczalnikéow,
przy czym wysoko$¢ wzniesienia sie zywicy okreslano po wytrawieniu
plytek o grubosci 3 mm w 5% roztworze kwasu solnego. Czas wytrawiania
wynosit 60 min.

Do badan stosowano polimetakrylan metylu (PMM) oraz Paraloid B-72
(B-72).

Wplyw czasu kapilarnego podciggania roztworéw na wielko$é Rf

Do do$wiadczenia uzyto 10%p roztwory zywic w toluenie i butanonie,
oraz mieszaniny tych rozpuszczalnikéw z benzyng lakows. Jak stwierdzo-
no w poprzednich badaniach, toluen powstrzymuje migracje zywic, pod-
czas gdy w butanonie ulegaja one zageszczaniu w powierzchniowych po-
rach kamieni 3.

Zanurzone do roztworéw plytki wapienia pinczowskiego nasycano
przez 10 i 24 godz. Dla poréwnania zbadano rozdzial faz 5% roztwordw
PMM i Paraloidu na plytkach wapienia z Kars. Nasycano je kapilarnie
przez 15 godz. Wyniki zestawiono w tab. 1.

Jak wynika z niej wartosci Rf obydwu zywic znacznie roznia sie, w za-
leznosci od czasu podciggania roztworow. " ‘

W przypadku PMM wiekszy rozdzial faz wystgpil przy podcigganiu
roztworu przez 24 godz., gdy tymczasem przeciwne wartosci uzyskano
z roztworami Paraloidu.

Zmniejszenie si¢ rozdzialu faz w czasie dluzszego nasycania przy po-
mocy B-72 mozna wyjasni¢ polimolekularnoscig tej zywicy, dzieki ktorej
jej frakcje maloczgsteczkowe mogg migrowaé w obszary kamienia nasy-
cone rozpuszczalnikiem. Uzupelnienie tych obszaréw przez zywice moze
sie odbywa¢ z réwnoczesnym odparowywaniem rozpuszczalnika, dzieki
czemu pory stajg sie dostepne dla wznoszgcego si¢ roztworu maloczgstecz-
kowej zywicy. Zastapienie rozpuszczalnika przez roztwér zywicy ma

3 Ibid., cz. III, AUNC, Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo 9, Torun 1980,
s. 41.
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Tabela 1

Wplyw czasu wznoszenia sie 10% roztworéw zywic w plytkach wapienia pinczow-
skiego na wspélczynnik rozdziatu faz (Rf)

Wapien pinczowski Wapien
Zywica Rozpuszezalnik * Karsy
Rf po 10 Rf po 24 Rf po 18
godz. godz. godz.
T 0,91 0,85 0,19
PMM T:Bl=9:1 0,85 0,82 0,18
T 0,38 1,00 0,24
T:Bl=9:1 0,83 1,00 0,24
T:Bl=4:1 0,83 1 0,93 0,21
Paraloid T:Bl=3:1 0,77 0,83 0,21
B-72 - B 1,00 1,00
B:Bl=9:1 0,99 1,00
B:Bl=4:1 0,94 1,00
B:Bl=3:1 0,89 1,00

* T — toluen, Bl — benzyna lakowa, B — butanon
w warunkach do$wiadczenia (atmosfera pary nasyconej) przebieg powol-
ny i tym mozna wytlumaczyé¢, ze zachodzi w dluzszym czasie. Wydaje sie,
ze ze wzgledu na powolny przebieg zjawisk dyfuzji nalezy je z rozwazan
wyjasniajacych to zagadnienie raczej wykluczy¢.

Na uwage zastuguja wyniki, jakie uzyskano nasycajgc wapienie z Kars.
Nastgpil bardzo duzy rozdzial faz, przyczyng ktorego jest drobnoporowata
struktura tego wapienia. '

Biorgc pod uwage powyzsze rezultaty, mozna stwierdzi¢, ze celowe jest
dlugotrwate nasycanie kapilarne kamienia jedynie przy stosowaniu zywic
wielkoczgsteczkowych o malej polimolekularnosci.

Do takich zywic nalezy stosowany w niniejszych badaniach polimeta-
krylan metylu. Nasycajac wapien jego roztworem przez dluiszy okres
obserwujemy wiekszy rozdziat fazowy.

Waotyw dodatkéw rozcienczalnikéw na wielko§é Rf

Do badan zastosowano 5%, 7,5%0 oraz 10% roztwory PMM i Paraloidu
B-72 w toluenie oraz w mieszaninie z benzyng lakows. Rf okreslono po
podciggnieciu roztworéw na wysokosé 10 cm.

Wyniki zestawiono w tab. 2.

W omawianym doswiadczeniu Paraloid B-72 posiada nieco wyzszy Rf
niz PMM, co nalezy uzna¢ za wynik bardziej obiektywny, niz w przy-
padku podciggania roztworé6w w okreslonych podzialach czasowych. Wyz-
sza wartos¢ Rf zywicy B-72 jest prawdopodobniejsza, gdyz odpowiada niz-
szemu stopniu polimeryzacji tego polimeru.
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Tabela. 2

Wplyw dodatkéw benzyny lakowej na rozdzial faz roztwordw zywic

Rodzai - Stezenie- - -
K fza] roztworéw Rozpuszczalniki * Rt
zZywicy e
, T 0,79
5,0 - T:Bl=9:1 0,75
T:Bl=5:1 0,68
T 0,86
PMM 75 , T:Bl=9:1 0,30
T:Bl=6:1 0,74
' . T 0,85
10, : T:Bl=9:1 0,82
T 0,81
0 T:BI=9:1 0,76
5 T:Bl=4:1 . _ 0,70
T:Bl=3:1 : 0,68
. ‘ T 0,85
Par_aloid 7,5 T:Bl=4:1 » 0,77
- ~ T:Bl=3:1 0,79
T 0,87
T:Bl=9:1 0,83
10,0 T:Bl=4:1 0,78
T:Bl=3:1 0,77

* T — toluen, BL — benzyna lakowa.

Nalezy przypomnie¢, ze takze w poprzednich do$wiadczeniach 4 uzys-
kano wyniki nie odpowiadajaee stopniom polimeryzacji obydwu polime-
réw,-co oczywiscie wynikalo z niedoskonalosci stosowanej metodyki. -

Poza tym, jak-wynika z tab. 2, Rf dla poszczegdlnych roztworéw sa
nizsze niz uzyskane na podstawie podciggania przez 10 i 24 godz. (tab. 1),
co dowodzi pelniejszego rozdzielenia sktadnikow.

Zgodnie z przewidywaniami;  dodatki benzyny lakowej zwigkszajg
zdolno$¢ rozdzielczg roztwordw i Rf przyjmuje nizsze wartosci wraz
z zwiekszaniem jej ilosci. -

Poza tym na uwage zastuguja nizsze wartosci Rf roztworéw rozcien-
czonych niz stezonych, co takze jest zgodne z Lezultataml otrzymanymi
przez kapilarne wzmacnianie wapieni.

Przy uzyciu roztworéw rozcienczonych zywice nie osadzaly sie w po-
rach gérnych partii prébek 5 czego przyczyna byl rozdzial fazowy.

¢ W. Domaslowski, J. Lukaszewicz, op. cit, cz. IV, s. 37, tab. 6.
5 Ibid.
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Tabela 3

Punkt zmetnienia roztwordw zywicy

Stezenie roztworu P‘Imkt g;netml%maf
Rodzaj inicY w toluenie 1osc Zla m T : Bl
/4 Toztw.
ml

PMM 5,0 2,4 42:1
7.5 2,1 48:1
i 58 4,2 24:1

Paraloid ’ ) ,
7,8 38 2,6:1

Nalezy podkreslié, ze ilo§¢ rozcienczalnika dobierano po okresleniu
punktu zmetnienia roztworéw. Podano je w tab. 3.

Wynika z niej, ze do 1 czesci 5% i 7,5%0 roztwor6w PMM mozna dodaé¢
maksymalnie 0,24 i 0,21 czesci benzyny lakowej, a do odpowiednich roz-
tworéw Paraloidu 0,42 i 0,38 czesci. Przekroczenie podanych ilosci powo-
duje zmetnienie roztworu (rozdzial faz).

OKRESLENIE Rf ROZTWOROW NA DRODZE NASYCANJA POWIERZCHNI WAPIENIA

~ Opisane badania pomiaru Rf wymagajg stosowania prébek kamienia,
co w praktyce konserwatorskiej nie jest mozliwe, gdyz zwigzane by byto
z uszkodzeniem zabytkow. W zwigzku z tym postanowiono podjgé préby
ckreslenia rozdzialu faz na powierzchni kamieni, co mozna wykonywaé
takze poza laboratorium, na obiektach zabytkowych. W tym celu roztwo-
ry zywic Paraloid B-72 i PMM w szeregu rozpuszczalnikéw wprowadzano
do ksztaltek wapienia pinczo vskiego o wymiarach 10X10X5 cm w ilosci
10 ‘ml za pomocy rurki szklanej o srednicy 1 cm. Koncéwka rurki diu-
gosci 1 cm zagleta pod katem prostym przytwierdzona byla centralme do.
powierzchni pionowej kamienia o wymiarach 10X 10 cm (fot. 1 i schemat).
Do jej umocowania stosowano kit bedacy mieszaning kredy malarskie]

5% wodnego roztworu polialkoholu w1ny1u Do badan uzywano roztwo-

Caly kam1en 1zolowano folia, aby ograniczyé¢ odparowywanie rozpusz-.
czalnika w trakcie nasycania roztworami. |

Po wniknigciu roztworu zywicy zaznaczano na powierzchni kamienia
granice dotarcia rozpuszczalnika i probki suszono w temperaturze poko-
jowej. "

W celu okreslenia rozdziatu fazowego badano hydrofobowosé powierz-
chni kamienia metodg nanoszenia kropli wody i mierzono promien obsza-
ru osadzenia sie zywicy. Wspétczynniki rozdzialu fazowego obliczono z ilo-
razu promienia powierzchni zhydrofobizowanej i promienia powierzchni
nasyconej przez rozpuszczalnik,



172 Wiestaw Domastowski, Maria Kesy-Lewandowska

Fot. 1. Spos6b okres$lania wspoétczynnikéw rozdziatu fazowego na powierzchni wa-
pienia pinczowskiego: a — wapien, b — rurka, ¢ — kit PAW przytwierdzajacy
rurke do kamienia. Fot. A. Skowronski

Okazato sie, ze dla rozpuszczalnikéw o wiekszej preznosci par (aceton,
butanon, octan etylu) nie mozna byto okresli¢ granicy dotarcia rozpusz-
czalnika, gdyz odparowat on juz w kapilarach kamienia. Nie stwierdzono
réwniez obecnosci zywicy na powierzchni kamienia poza rurka, gdyz na-
stgpita jej kumulacja na powierzchni nasycajgcej i najprawdopodobniej
w glebszych porach ksztattek. Dla pozostatych rozpuszczalnikow wspét-
czynniki rozdziatu fazowego podano w tab. 4.

Na podstawie uzyskanych rezultatow mozna przypuszczaé, ze opisana
metoda moze znalez¢ zastosowanie praktyczne. Uzyskano za jej pomoca
identyczne Rf dla roztworéw PMM w toluenie, badanych metodg kapilar-
nego wznoszenia sie (tab. 2), oraz zblizone dla roztworéw Paraloidu (0,85
i 0,81).

OMOWIENIE WYNIKOW

Przeprowadzone doswiadczenia pozwolity na stwierdzenie, ze do okre-
Slenia jakosci rozpuszczalnikéw moze stuzy¢ rozdziat fazowy roztworéw
na ptytce wapienia pinczowskiego.
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Schemat urzadzenia do okreSlenia Rf roztwordw przez nasycanie powierzchni ka-
mienia: — 1 — rurka szklana, 2 — roztwoér zywicy, 3 — ostona tekturowa, 4 — kit
przytwierdzajgcy rurke, 5 — kamien

Tabela 4

Wspbtczynniki rozdzialu faz roztwordéw zywic okresSlone na
powierzchni wapienia pinczowskiego

. Rf
Rozpuszezalnik
PMM Paraloid
Dioksan 0,85 1
Octan n-butylu 0,85 0,95
Chlorobenzen 0,83 0,85
Toluen 0,79 0,85
Ksylen 0,84 0,77
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Pomiary wykonane w okreslonych warunkach pozwalajg na uzyski-
wanie wiarygodnych, powtarzalnych wynikéw.

Nie sprawdzilo sie zalozenie, ze wraz z czasem kapilarnego wznoszenia
sie roztwor6w bedzie nastepowal wigkszy rozdzial faz. Okazalo sie ono stu-
szne jedynie w przypadku PMM, gdyz z roztworami Paraloidu Rf ulegato
wraz z czasem zwiekszeniu, przyjmujgc po pewnym czasie wartos¢ 1 (tzn.
brak rozdziatu). Jak wyjasnicno, przyczyng tego byla duza polimolekular-
nos$¢ Paraloidu.

Optymalne wyniki uzyskano natomiast prowadzac rozdzial fazowy na
okreslonym odcinku ptytki wapienia. Odcinek ten ustalono na 10 em i po-
winien on by¢ uzalezniony od glebokosci, na jaka planuje sie nasyci¢ ka-
mien. W takim przypadku bedzie mozna uzyska¢ obraz odpowiadajacy
praktycznemu wzmocnieniu cbiektu kamiennego.

Otrzymano rezultaty zgodne z przewidywaniem, tzn. roztwory PMM
posiadaly nizsze Rf od Paraloidu, dodatki benzyny lakowej zwiekszaly
zdolnos¢é rozdzielezg, rosla ona wraz z rozcienczaniem roztworéw.

Interesujgce okazalo si¢ badanie rozdzialu fazowego powierzchni wa-
pienia wykonane za pomocg rurki szklanej. Uzyskano zblizone wyniki jak
podczas kapilarnego wznoszenia sie roztworéw na plytkach.

Metoda ta powinna znalez¢ praktyczne zastosowanie i by¢ wykonywa-
na na obiektach zabytkowych przed zabiegiem strukturalnego wzmacnia-
nia.

OKRESLENIE MOZLIWOSCI WZMACNIANIA ZASOLONEGO WAPIENIA

Przed wzmocnieniem kamiennych chiektow zabytkowych powinny
by¢ z nich usuniete sole rozpuszczalne w wodzie. Niedopelnienie tego po-
stulatu powodowalo w przypadku powierzchniowego wzmacniania kamie-
ni, lub ich hydrofobizacji bardzo szybkg dezintegracjg warstewek podpo-
wierzchniowych i w rezultacie wzmocniona powierzchnia kamienia ulegala
zluszezeniu.

Nie znane nam jest natomiast zachowanie sie kamieni zawierajgcych
sole po ich wzmocnieniu strukturalnym przy pomocy zywic sztucznych.
Wprowadzenie ich do kamieni nadaje im wiekszg wytrzymalosé mecha-
niczng i zarazem cechy hydrofobowe. Ostatnia cecha utrudnia lub unie-
mozliwia przemieszczanie sie¢ wody w kamieniu, co moze ograniczyé¢ w bar-
dzo duzym stopniu niszczace dzialanie soli w partiach powierzchniowych
obiektéw. Powloki hydrofobowe nie zabezpieczajg jednak kamieni przed
kondensacja w ich porach pary wodnej. W takiej sytuacji przy odpowied-
nich zmianach temperatury beds zachodzily procesy hydratacji soli oraz
dehydratacji, co jak wiadomo stanowi najpowazniejszy czynnik niszczacy.
W takim przypadku mozna sie liczy¢ z niszczeniem wewnetrznych partii
kamieni, gléwnie z ich pekaniem.
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Omawianemu zagadnieniu po$wiecone s3 nizej opisane doswiadczenia.
Prébki wapienia pinczowskiego nasycano roztwerem soli glauberskiej i po
osuszaniu wzmacniano je zywicami é.

Do zasolenia probek o wym. 5X5X5 cm stosowano 20% oraz nasycony
roztwér soli glauberskiej. Zasolone probki wzmacniano 10% roztworem
polimetakrylanu butylu (PMB) i B-72 oraz 5% lub 7,5%6 roztworem PMM.
W jednym przypadku jako rozpuszczalnik stosowano toluen, a w dwdch
jego mieszanine z benzyng lakowg. Bezwodng s6l w préobkach uwadniano
przy pomocy wody na drodze jej kapilarnego podciggania pod ci$nieniem
normalnym lub zmniejszonym. Sposoby przeprowadzenia poszczegoélnych
testow ilustruje tab. 5.

WYNIKI DOSWIADCZEN

Zasolone, a nastepnie wzmocnione i wysuszone probki wapienia pod-
dano badaniom odpornosciowym na dzialanie zawartych w nich soli.

Test 1

Probki zasolone pod normalnym cisnieniem 20%o roztworem soli
umieszczano w pojemnikach o wymiarach okoto 5,3X5,3X7,5 cm (wyso-
kos¢), dodawano do nich 50 ml wody destylowanej i calo§¢ wstawiano do
komory prézniowej, z ktérej usuwano powietrze az do uzyskania ci$nienia
0,005 MPa. Nasycanie pod préznig prowadzono przez 15 min, wyréwny-
wano cisnienie powietrza i po ok. 5 min wyjmowano probki ze zbiornikéw.
Przy stosowaniu wymienionej ilosci wody prébki byly pokryte warstewks
okolo 1,5 cm. Poniewaz po wyjeciu probek pozostawala w formach pewna
ilo§¢ wody, uzupelniano jg do objetosci 50 ml, unikajgc w ten sposéb wy-
mywania z probek soli. Do okreslonych pojemnikéw zanurzano zawsze te
same proébki.

Proébki nasycone siarczanem sodu pod normalnym ci$nieniem suszono
w temp. 60°C przez 48 godz., ochladzano nad zelem krzemionkowym, oraz
po kazdym cyklu okreslano ubytek masy. Wykonano 10 cykli nasycania
wodg i suszenia.

Ubytki masy probek po kolejnych cyklach nasycania ich wodg i susze-
nia oraz nasigkliwo$¢ prébek po kazdym cyklu podano w tab. 6.

Jak wynika z tabeli zasolone i wzmocnione prébki wapienia wykazujg
wigkszg odpornos¢ na dzialanie soli od prébek kontrolnych. Jest to do-
wodem, ze strukturalne wzmocnienie nie wywiera ujemnego wplywu
w przypadku wystepowania w kamieniu soli rozpuszczalnych. Najwigkszg
odpornoscig charakteryzowaly sie prébki nasycone 10%p roztworem Para-
loidu B-72. W drugiej kolejnosci nalezy wymieni¢ probki nasycone 10%o
roztworem PMB, a w trzeciej 5% roztworem PMM.

¢ Doswiadczenia oméwione w rozdz. 2 i 3 wykonat st. technik Krzysztof Lisek.
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Fot. 2. Zniszczenia zasolonych, a nastepnie wzmocnionych prébek wapienia po
10 cyklach nasycania wodg i suszenia (test 1, tab. 5): a — probka wzmocniona PMB,
b — Paraloidem, ¢ — PMM, d — kontrolna. Fot. A. Skowronski

Biorgc pod uwage stezenia uzytych roztworéw oraz wiasciwosci mecha-
niczne zywic, uzyskana kolejno$¢ wydaje sie logiczna, aczkolwiek na pod-
stawie ogledzin prdbek zniszczenia wystepujace na nich wydajg sie by¢
zblizone. llustruje to fot. 2

Jak wynika ze zdjecia ubytki prébki kontrolnej sa znacznie wieksze,
co jest zgodne z rezultatami zawartymi w tab. 6.

Rozpatrujgc nasigkliwos¢ po poszczegdélnych cyklach suszenia i nasy-
cania (tab. 6) mozemy stwierdzié¢, ze nasigkliwos¢ probek kontrolnych nie
ulegta zadnym zmianom, pomimo zachodzenia proceséw destrukcyjnych.
Wzrosta natomiast nasigkliwos¢ prébek wzmocnionych zywicami o ok.
10%.

Test 2

Probki zasolone pod préznia 20% roztworem siarczanu sodu wzmoc-
niono za pomocag roztworow zywic (tab. 5) strukturalnie (catkowicie) do
okoto 1/2 wysokosci oraz powierzchniowo. W ostatnim przypadku nasy-
cano jedynie 5 powierzchni.

Odpornos$¢ wapienia na dziatanie zawartych w nim soli badano nasy-
cajgc probki wodg w pojemnikach (w tescie 1 stosowano okoto 60 ml wody
na probke), a nastepnie suszac je w temp. 60°C pod normalnym i zmniej-
szonym cisnieniem.

Wyniki obrazujgce ubytki masy probek po kolejnych cyklach uwad-
niania i dehydracji soli zestawiono w tab. 7. Podano takze stopieh nasyce-
nia prébek wodg po 1i 5 cyklu.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzamy, ze mniejsze ubytki
powstaty w prébkach wzmocnionych catkowicie oraz czesSciowo. W préb-
kach wzmocnionych powierzchniowo (5 powierzchni) obserwuje sie wiek-
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Fot. 3. Zniszczenia zasolonych, a nastepnie wzmocnionych prébek wapienia po

5 cyklach nasycania wodg i suszenia (test 2, tab. 5). Prébki wzmocniono: a — B-72
— catkowicie, b — B-72 — cze$ciowo, ¢ — B-72 — powierzchniowo, d — PMM
— catkowicie, e — PMM — czes$ciowo, f — PMM — powierzchniowo, g — kontrolna.

Fot. A. Skowronski

sze ubytki (B-72) niz w probkach kontrolnych. Mniejszym zniszczeniom
odpowiada nizszy stopien nasycania prébek wodg. Stan omawianych pro-
bek po 5 cyklach obrazuje fot. 3.

Test 3

Probki zasolone pod prdéznig nasyconym roztworem siarczanu sodo-
wego wysuszono, a nastepnie wzmocniono strukturalnie roztworami zy-
wic. Odpornos¢ wapienia badano w sposob opisany wyzej.

Wyniki podano w tab. 8.

Tabela 8

Odporno$¢ na dziatanie soli zasolonych i nastepnie wzmocnionych proébek
wapienia — test 3

Ubytek masy po kolejnych Stopieh nasycenia woda po
] cyklach cyklach
Zywica %>
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
B-72 3,52 765 821 932 956 676 583 493 571 6,39
PMM 5,06 942 1011 10,78 10,78 525 376 254 281 3,40

Kontrola 911 11,72 13,07 1439 1439 1865 17,13 13,60 1577 10,66
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Jak wynika z tabeli, probki wzmocnione zywica B-72 i PMM wykazaty
zblizong odpornos$¢ na dziatanie zawartych w nich soli. Wieksze ubytki
(okoto 40% po 5 cyklach) powstaty w probkach kontrolnych. Nasigkliwos¢
wodg prébek ulegta matym zmianom.

Na podstawie fot. 4 stwierdzamy, ze obserwowane zniszczenia probek
odpowiadaja wynikom oznaczen ilosciowych. Najmniejsze ubytki powsta-
ty w prdbkach wzmocnionych, a najwieksze w kontrolnych (niewzmoc-
nionych).

Fot. 4. Zniszczenia zasolonych, a nastepnie wzmocnionych prdbek wapienia po
5 cyklach nasycania wodg i suszenia (test 3, tab. 5). Probki wzmocniono: a — B-72,
b — PMM, ¢ — kontrolna. Fot. A. Skowronski

OMOWIENIE WYNIKOW

Przeprowadzone doswiadczenia pozwalajg na stwierdzenie, ze struktu-
ralne wzmacnianie zasolonych kamieni nie wywiera negatywnego wpty-
wu na ich odporno$¢ na dziatanie soli. We wszystkich przypadkach
podczas kolejnych cykli uwadniania siarczanu sodowego i jego dehydra-
tacji wiekszym zniszczeniom ulegaty nie wzmocnione prébki wapienia. Nie
byty to jednak rdznice zbyt duze i na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze
wprowadzone zywice nie zabezpieczajg kamienia przed niszczacym dzia-
taniem zawartych w nim soli. Mniejsze ubytki masy wzmocnionego wapie-
nia, powstajace w trakcie wykonywania testu odpornosciowego, sg jedynie
Swiadectwem wiekszej jego wytrzymatosci mechanicznej.

Wielkos$¢ ubytkdw masy byta zalezna od metodyki wykonywania testu
odpornosciowego. Najmniejsze zmiany zachodzity przy zastosowaniu naj-
tagodniejszego testu 1 (20°/0 roztwér soli, zasolenie w warunkach normal-
nych), a najwieksze przy tescie 3, ktory byt najdrastyczniejszy (nasycony
roztwor soli, zasolenie pod préznia).
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Wzmocnione czesciowo lub powierzchniowo (tab. 7) zasolone prébki
wapienia wykazaly w pierwszym przypadku mniejsze, a drugim zblizone
i wieksze ubytki masy od préobek niewzmocnionych.

ODPORNOSC WZMOCNIONEGO WAPIENIA NA DZIALANIE
SIARCZANU SODOWEGO

W przeciwienstwie do badan opisanych w rozdz. 2, prébki wapienia
w pierwszej kolejnosci zostaly wzmocnione polimerami, a nastepnie zaso-
lone. Badania przeprowadzono wedlug dwoch réznigeych sie testow. Omo-
wiono je w tab. 9. Probki wapienia zostaly wzmocnione strukturalnie,
cze$ciowo (okolo 1/2 objetosci) i powierzchniowo (5 plaszezyzn).

WYNIKI DOSWIADCZEN

Wzmocnione probki zasolono, a nastepnie suszono w okreslonych w tab.
9 warunkach.

Test 1

Wykonano 2 cykle hydratacji i dehydratacji siarczanu sodowego. Ubyt-
ki masy probek zestawiono w tab. 10, a stan ich zachowania przedstawio-
nonafot. 5, 617.

Tabela 10

Odpornos¢ wzmocnionego wapienia na dzialanie soli

Stezeni Zmiana * masy
Zywice izeme Sposdb wzmocnienia prébek po 2
roztworu cyklach (%)
catkowicie + 6,50
PMB 10%0 okolo 1/2 — 6,56
powierzchniowo — 3,21
calkowicie + 479
Paraloid 10% okoto 1/2 ~ 4,51
powierzchniowo — 1,26
catkowicie — 5,37
PMM 5% okolo 1/2 —12,81
powierzchniowo —11,41
Kontrola _ — —23,35

* 4 wzrost masy, — spadek masy.



Fot. 5 Zniszczenia prébek wapienia wzmocnionych PMB po 2 cyklach testu kry-
stalizacyjnego: a — prébki wzmocnione catkowicie, b — cze$ciowo, ¢ — powierz-
chniowo, d — kontrolne. F. A. Skowronski

Fot. 6. Zniszczenia probek wapienia wzmocnionych Paraloidem po 2 cyklach testu
krystalizacyjnego: a — probki wzmocnione catkowicie, b — czes$ciowo, ¢ — po-
wierzchniowo, d — kontrolne. Fot. A. Skowronski

Fot. 7. Zniszczenia prébek wapienia wzmocnionych PMM po 2 cyklach testu Kkry-
statizacyjnego: a — probki wzmocnione catkowicie, b — czesSciowo, ¢ — powierz-
chniowo, d — kontrolne. Fot. A. Skowronski
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Jak wynika z tabeli, najwigksze ubytki powstaly w probkach kontrol-
nych, a w nastepnej kolejno$ci w wzmocnionych czeSciowo, powierzchnio-
wo i calkowicie. '

Wzrost masy probek wzmocnionych calkowicie za pomocg PMB

i B-72 nie jest rownoznaczny z brakiem zniszczenia prébek, lecz jest wy-
nikiem wiekszego przyrostu masy, wskutek wprowadzenia soli podczas
kolejnych cykli nasycania, dominujgcego nad wielkoscig ubytkéw kamie-
nia. : .
Na podstawie stanu zachowania prébek (fot. 5, 6, 7) stwierdzamy, ze
warstewki powierzchniowe kamienia popekaly i odspoily sie od ulegaja-
cej dezintegracji warstewki wewnetrznej. Swiadczy to o wiekszym za-
geszezeniu (kumulacji) zywicy w porach powierzchniowych wapieni.
Whniosek powyzszy potwierdza stan zniszczen probek wzmocnionych po-
wierzchniowo. I w tym przypadku zluszcza sie cienka warstewka powierz-
chniowa, podczas gdy niewzmocnione probki wapienia ulegajg dezintegra-
cji bez zluszczania sie.

Oceniajgc wyniki nalezy stwierdzi¢, ze zastosowano test bardzo dras-
tyczny, stad probki ulegly zniszezeniu juz po drugim cyklu (zasalanie na-
syconym roztworem soli pod proznig).

Test 2

Wykonano jedynie 1—2 cykle hydratacji i dehydratacji siarczanu so-
dowego ze wzgledu na daleko idacy proces zniszczenia probek kontrolnych
oraz wzmocnionych cze$ciowo i powierzchniowo. Ubytki masy prébek
i stan ich zachowania przedstawiono w tab. 11 oraz na fot. 8.

Jak wynika z tabeli i fotografii minimalne zmiany wystapily jedynie
na goérnych powierzchniach prébek wzmocnionych strukturalnie. Ulegly
one powierzchniowej dezintegracji. Probki wzmocnione czeSciowo rozpa-
dly si¢ na 2 czesci, a wzmocnione powierzchniowo popekaly i warstewki
zewnetrzne odspoily sie¢ od zdezintegrowanego jadra. Prébki kontrolne
ulegly duzemu zniszczeniu powierzchniowemu.

OMOWIENIE WYNIKOW

Z przeprowadzonych do$wiadczen wynika, ze strukturalne wzmocnie-
nie zwigksza odpornos¢ wapienia na dzialanie rozpuszczalnych w wodzie
soli. Przyczyng tego sg hydrofobowe wlasciwosei zywic, dzieki czemu roz-
twory soli nie moga przenika¢ w warunkach normalnych w pory kamienia.
W przypadku probek wzmocnionych czesciowo i powierzchniowo sole, na-
sycajgce niewzmocnione partie lub przenikajgce poprzez powierzchniowg
warstwe do ich wnetrza, powodujg calkowitg destrukcje kamienia.

Nasycanie solami pod préznig powoduje szybkg destrukcje kamieni,
niezaleznie od sposobu ich wzmacniania.
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Tabela 11

Odporno$¢ wzmocnionego wapienia na dziatanie soli

Ubytek masy po

Stezenie Sposéb :
Zywica roztworu  wzmocnienia 11 2 cyklach °/o Uwagi
%» probek 1 2
catkowicie 0,15 0,50 —
po 2 cyklu prébki pe-
okoto 1/2 3,77 - kly na dwie czesci
B-72 10
. powierzchniowe war-
powierz- tw opekat i od-
chniowo 17,52 — S y IO_ pekaty
spoity sie
catkowicie 0,68 0,68 —
po 2 cyklu rozpad pro-
okoto 1/2 - - bek na dwie czesci
PMM 75 . .
powierz- p0W|erzchrI1(|o*we_ dWar-
chniowo — — _stwy_ popekaty i odspo-
ity sie
Kontrola — — 8,52 19,74 ubytki powierzchni

Fot. 8. Zniszczenia probek wapienia wzmocnionych zywicami po x cyklach suszenia

i nasycania roztworem siarczanu sodowego. Prébki wzmocniono: a — B-72 — cal-

kowicie, b — B-72 — cze$ciowo, ¢ — B-72 — powierzchniowo, d — PMM —

catkowicie, e — PMM — czes$ciowo, f — PMM powierzchniowo, g — kontrolna.
Fot. A. Skowronski
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W probkach wzmocnionych strukturalnie zachodzi dezintegracja partii
podpowierzchniowych, przy jednoczesnym ziuszczaniu sie warstw po-
wierzchniowych. Swiadczy to o wiekszym zageszczeniu zywicy w porach
powierzchniowych kamienia, lecz moze by¢ takze spowodowane odparo-
wywaniem wody z jego poréw powierzchniowych.

MROZOODPORNOSC WZMOCNIONEGO WAPIENIA

Przygotowano wzmocnione catkowicie, czesciowo (okoto 1/2) i powierz-
chniowo probki wapienia o0 wym. 5X5X5 c¢m. Nasycono je 10% roztworem
PMB w mieszaninie toluenu i benzyny lakowej (1 :9) oraz 10% roztwo-
rem B-72 i 5% roztworem PMM w toluenie.

Mrozoodpornos$¢ badano dwoma sposobami. Pierwszy, zblizony do PN-
-67/b-04102, polegat na nasycaniu probek woda pod normalnym cisnie-
niem, a drugi na nasycaniu pod proznia.

WYNIKI DOSWIADCZEN
Zamrazanie wedtug sposobu 1

Wzmocnione i kontrolne prébki wapienia zanurzano do wody na gie-
bokos¢ 1,25 cm, po 2 godz. uzupetniano ja do wysokosci 2,5 cm, po 5 godz.
do 3,75 cm i w konhcu po 24 godz. dodano wody w takiej ilosci, ze utwo-
rzyta nad gérnymi powierzchniami warstewke 2 cm. Nasycanie prowa-
dzono do momentu, gdy przyrost masy probek kontrolnych wynosit po-
nizej 1%.

Fot. 9. Popekane prébki niewzmocnionego wapienia po 20 cyklach zamrazania
i rozmrazania. Fot. A. Skowronski
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Nasycone wodg probki umieszeczano w zamrazarce o temp. —20°C i za-
mrazano je przez 18 godz. Po tym okresie rozmrazano probki przez 6 godz.
w wodzie o temp. 20°C.

Po 10 cyklach pojawily sie rysy w jednej z trzech probek kontrolnych
(niewzmocnionych), a po nastepnych 16—20 w pozostalych prébkach.
Prébki wzmocnione nie ulegaly w czasie 20 cykli zadnym zauwazalnym
zmianom. Zniszczone probki kontrolne po 20 cyklach zamrazania i roz-
mrazania widoczne sg na fot. 9.

Zamrazanie wedlug sposobu 2

Prébki wzmocnione catkowicie, czesciowo i powierzchniowo oraz prob-
ki kontrolne nasycano wodg pod zmniejszonym cisnieniem (0,005 MPa)
przez 45 min, a nastepnie zamrazano przez 18 godz. w temp. —20°C. Roz-
mrazano je w wodzie przez 6 godzin.

Wykonano 1—5 cykli zamrazania i rozmrazania, na podstawie ktérych
stwierdzono:

— proébki kontrolne i wzmocnione powierzchniowo popekaly po pierw-
szym cyklu,

— probki wzmocnione catkowicie popekaty po 1—5 cyklach, przy czym
$rednia statystyczna dla wzmocnionych PMB i B-72 wynosila 2 cykle, a dla
PMM — 3 cykle,

— probki wzmocnione czeéciowo wytrzymaly takze od 1 do 5 cykli,
lecz ich $rednia dla wszystkich polimeréw wynosila 3 cykle.

Stan zachowania prébek po badaniach mrozoodpornosci obrazuje
fot. 10.

OMOWIENIE WYNIKOW

Nasycenie probek woda pod zmniejszonym ci$nieniem spowodowalo
przyspieszenie procesu zniszczen, poniewaz wzmocnione probki, podobnie
jak kontrolne, zostaly calkowicie nig nasycone. Ich nasigkliwo§¢ wynosita
od 19 do 25%. Najwiekszg nasigkliwoscig charakteryzowaly sie probki
wzmocnione powierzchniowo oraz kontrolne (do 25%). Przyczyng wigk-
szej mrozoodpornosci prébek wzmocnionych calkowicie i czeSciowo byla
zarowno ich nieco nizsza nasigkliwo$¢ woda, jak tez wieksza wytrzyma-
lo$¢ mechaniczna.

Nalezy podkresli¢, ze badania mrozoodpornosci préobek po ich uprzed-
nim nasyceniu wodg pod proznig moze jedynie w wyjgtkowym przypadku
znalezé analogie¢ w naturze. Tak wielkie ci$nienia (0,095 MPa=950 cm
stupa wody) w praktyce moga wystepowa¢ bardzo rzadko.

W przypadku nasycania wodg pod normalnym ci$nieniem nalezy spo-
dziewa¢ sig, ze wapienie wzmocnione calkowicie i czesciowo bedg calko-
wicie mrozoodporne.



Fot. 10. Stan zachowania kamieni po x cyklach zamrazania (test 2). Préobki wzmoc-

niono: a — PMB — catkowicie (3 cykle), b — B-72 — catkowicie (2 cykle),
¢ — PMM — catkowicie (3 cykle), d — PMB — czesciowo (3 cykle), e — B-72
— czesciowo (3 cykle), f — PMM — czesciowo (3 cykle), g — PMB — powierz-
chniowo (1 cykl), h — B-72 — powierzchniowo (1 cykl), i — PMM — powierzchnio-

wo (1 cykl). Fot. A. Skowronski
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WNIOSKI

a) Strukturalne wzmocnienie bardzo porowatego wapienia pinczow-
skiego jest mozliwe pod warunkiem stosowania roztworéw ulegajacych
rozdzialowi fazowemu w jego porach.

b) O zdolnos$ci rozdziatu fazowego decydujg rozpuszczalniki i rozcien-
czalniki. Jakoé¢ ich mozna okreslié na plytkach wapienia, badajac rozdzial
jaki zachodzi na okreslonym odcinku kamienia (np. 10 cm). W przypadku
braku odpowiedniej ksztaltki kamienia badania rozdzialu fazowego mozna
przeprowadzi¢ na obiekcie stosujgc odpowiednie rurki szklane. Przed po-
miarem nalezy usung¢ z powierzchni kamienia nawarstwienia.

¢) Wzmocnienie strukturalne zywicami wapienia zasolonego nie wy-
warlo ujemnego wplywu na jego odpornos$¢ na dzialanie soli. Przeciwnie,
obserwuje sie zwiekszenie odpornoéci wskutek wzrostu wytrzymatosci me-
chanicznej kamienia. Wzmocnienie powierzchniowe kamieni zasolonych
przyspiesza ich zniszczenie.

d) Strukturalne wzmocnienie wapienia zywicami zwigksza jego odpor-
no$¢ na dzialanie soli rozpuszczalnych w wodzie. Czgsciowe lub powierz-
chniowe wzmocnienie przyspiesza proces destrukeji pod wplywem soli.
W przypadku wprowadzenia roztworu soli pod préznig (ci$nieniem) naste-
puje zniszczenie wapienia niezaleznie od tego, jakie jego obszary zostaly
wzmochnione,

e) Wzmocnienie strukturalne kamieni, a takze czesciowe i powierz-
chniowe, zwieksza mrozoodpornos¢ wapienia pinczowskiego.

Wiestaw Domastowski, Mdaria Kesy-Lewandowska

ZUR STRUKTURVERSTARKUNG DES KALKSTEINS AUS PINCZOW
MITTELS THERMCPLASTISCHER KUNSTHARZE

Teil Vv

DIE QUALITATSWERTUNG DER HARZLOSUNGSMITTEL
UND DIE BESTANDIGKEIT DES VERSTARKTEN KALKSTEINS
GEGEN SALZEINWIRKUNG UND GEFRIEREN

(Zusammenfassung)

In der Fortsetzung der Untersuchungen zur Strukturverstdrkung der Steine
wurden Experimente zur Bestimmung der Losungsmittelqualitdt aufgrund der
Phasenverteilung der Ldsungen durchgefiihrt. Man untersuchte die Moéglichkeit,
den eingesalzten Kalkstein mittels Harze zu verstirken und bestimmte den EinfluB3
der Harze auf die Besténdigkeit des Kalksteins gegen die Wirkung des Natriumsul-
fats sowie seine Gefrierebestindigkeit.

Die Versuche erlaubten, folgende Schliisse zu ziehen:

a) Die Strukturverstirkung des sehr porigen Kalksteins aus Pinczéw ist unter
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der Bedingung moglich, daf3 Losungen verwendet werden, die in seinen Poren
phasenverteilbar sind.

b) Uber die Phasenverteilungsfihigkeit entscheiden Lése- und Verdiinnungs-
mittel. Thre Qualitdt kann auf Kalksteinplatten bestimmt werden, indem die Ver-
teilung auf bestimmtem Steinabschnitt (z. B. 10 cm) untersucht wird. Falls entspre-
chende Formstiicke des Kalksteins fehlen, konnen die Phasenverteilungsuntersu-
chungen auf dem Objekt selbst vorgenommen werden, nidmlich bei Anwendung
entsprechender Glasr6hrchen. Vor der Messung sollen aber die Aufschichtungen
der Steinoberfliche entfernt werden.

c) Die Strukturverstirkung des eingesalzten Kalksteins mittels Harze hatte
keinen negativen EinfluBl auf seine Bestdndigkeit gegen Salzwirkung. Im Gegen-
teil, beobachtet man eine hohere Bestidndigkeit infolge des Anstiegs der mecha-
nischen Steinfestigkeit. Die Oberflichenverstirkung der eingesalzten Steine besch-
leunigt ihre Zerstorung.

d) Die Strukturverstirkung des Kalksteins mittels Harze steigert seine Bestdn-
digkeit gegen die Einwirkung der wasserloslichen Salze. Eine Teil- oder Oberfld-
chenverstirkung beschleunigt den Destruktionsproze unter Salzeinflu. Im
Falle der Salzlosung-Einfiihrung unter Vakuum (Druck) erfolgt die Zerstérung
des Kalksteins unabhingig davon, welche seine Teile verstirkt worden sind.

e) Die Strukturverstirkung, auch zum Teil oder oberflichlich durchgefiihrt,
steigert die Gefrierbestindigkeit des Kalksteins aus Pihczéw.



