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STRUKTURALNE WZMACNIANIE PIASKOWCOW
ZYWICAMI TERMOPLASTYCZN YMI

Zarys tref§ci. Kontynuujac badania nad strukturalnym wzmacnianiem ka-
mieni zZywicami termoplastycznymi przeprowadzono do$§wiadczenia z piaskowcami
z Nietuliska i Zerkowic. Zbadano zdolno$§é migracji Zywic i kapilarnego wznoszenia
sie roztworéw w piaskowcach, okre§lono ich wytrzymalo§é mechaniczng, porowatosé,
zdolnoéé kapilarnego podciggania wody oraz odporno$é na dzialanie soli. Zbadano
takze mozliwo§é powtérnego nasycania wzmocnionych piaskowcéw roztworami zywic.
Doswiadczenia pozwolily na stwierdzenie, ze odpowiednio dobrane parametry procesu
nasycania pozwalaja na strukturalne wzmocnienie piaskowcé6w za pomoca polimeta-
krylanu metylu. Paraloid B-72 natomiast, stosowany dotychczas w postaci roztworéw
w weglowodorach aromatycznych, do wzmacniania piaskowcéw nie nadaje sie.

1. WSTEP

Prowadzone od szeregu lat badania nad strukturalnym wzmacnianiem
wapienia pinczowskiego! pozwolily ustali¢ parametry, ktére decyduja
o zjawisku migracji zywic w tym kamieniu 2. Obecnie podjeto doswiad-
czenia nad wzmacnianiem piaskowcéw. Uzyto do tego celu piaskowcow
Nietulisko i Zerkowice, ktére nasycano roztworami polimetakrylanu me-
tylu (PMM) i Paraloidu B-72 (B-72). W tab. 1 podano niektére wiasciwosci
fizyczne i mechaniczne badanych piaskowcow.

Jak wynika z tabeli, piaskowce te réznia sie¢ porowatoscig oraz zdolnos-
cig kapilarnego podciagania cieczy. Ostatnia cecha $wiadczy o zréznicowa-

1 Badania prowadzono na zlecenie Zarzadu PP Pracownie Konserwacji Zabytkow
w Warszawie.

3 Rezultaty badani opubl. w AUNC, Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo VII
i VIII, Toruti 1979, oraz IX, Torusi 1980, X, Torun 1983, W. Domaslowski J. Leh-
mann, Recherches sur Uaffermissement structural des pierres au moyen de solutions
de resines thermoplastiques, [w:] The Treatment of Stone, Bolonia 1972, s. 265; W. Do -
mastowski, Strukturalne wzmacnianie wapienia pinczowskiego polimetakryla-
nem butylu, Ochrona Zabytkéw 1976, nr 4, s. 285.
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Tabela 1
Wiasciwosdci piaskowcéw
ciesar | Nastaxti- | P Wytrzy- Szybkqsé kapilarnego -‘v_vzno-
Plaskow] oije :‘o 5‘1:01 % - °tf ;‘;‘Za' matosé | szenia sie¢ wody do wysokoSel:
askowiec - -
Sciowy wodjg otwarta :: asxfiie
(g/cm?) (/) (%) (kGlem?) 5 cm 10 em 15 em
Nietulisko 1,81 11,4 20,6 251 b4 ¢ 17
Zerkowice 1,94 8,2 15,9 268 8 28 62’

nej srednicy poréw, jakie wystepujg w tych piaskowcach. Piaskowiec Nie-
tulisko jest kamieniem o zdecydowanie wigkszych porach niz Zerkowice.

Doswiadczenia dotyczyly okreslenia rozdzialu fazowego roztworéw
w piaskowcach, rozmieszczenia zywic w ich strukturze, zdolnosci wzno-
szenia sie roztworéw, wytrzymalosci mechanicznej kamieni oraz ich od-
pornosci na dzialanie soli. Przeprowadzono takze proby powtérnego wzma-
cniania piaskowcow. . -

2. OKRESLENIE ROZDZIALU FAZOWEGO ROZTWOROW ZYWIC

Doswiadczenie wykonano na plytkach piaskowecéw o wymiarach
14 emX4 cm X1 em. Zanurzano je w badanych roztworach na, glebokosé
1 cm i nasycano nimi plytki do momentu wzniesienia sig roztworéw na
wysoko$é 10 ecm. Wspélezynnik rozdziatu fazowego okreslano jako stosu-
nek wzniesienia sie zywicy do wysokosci wzniesienia si¢ rozpuszczalnika
liczac od lustra roztworu. Czolo wzniesienia sig¢ zywicy oznaczano po wy- -
suszenu ptytek nanoszac na ich powierzchnie krople wody o ohjetosci
50 pl. Woda wsigkata Jedyme w te miejsca, w ktérych zywica nie osadzila
sie. Omawiane plytki nasycano 10-procentowymi roztworami PMM i B-72
w toluenie (T) oraz z dodatkami benzyny lakowej (Bl). Wyniki zestawmno
w tab. 2.

Na podstaw1e wartoscx Rf zam1eszczonych w tabeli stw1exdzamy, Ze nie
nastapil rozdzial faz w piaskowcu Nietulisko, a w Zerkowicach wystapll'
w niewielkim stopniu w roztworach zamera;acych dodatki benzyny la-
kowej. Wraz ze zwiekszaniem jej ilosci w stosunku do toluenu (B-72)
obserwujemy niewielki spadek wartosci Rf.

Brak rozdzialu faz w roztworach z toluenem moze §wiadczyc¢, ze w ka-
mieniach zaszly procesy migracji zywic do poréw powierzchniowych ka-
mienia. Aby potwierdzié to przypuszczenie, przecieto plytki na potowy
wzdluz plaszczyzny 14 cmX4 cm i nanoszge krople wody zbadano wlas-
ciwosci hydrofobowe wewnetrznej powierzchni kamienia. :

Wyniki obrazuja zdjecia 1—4 przedstawiajace wewnetrzng powierz-
chnie plytek piaskowcéw z naniesionymi co 2 cm kroplami wody. Sfoto-
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Tabela 2

Rozdziat faz roztworéw zywic w piaskowcu
Nietulisko i Zerkowice

Rf
Zywice Rozpuszczalniki
Nietulisko Zerkowice

1,00

PMM T 10 :
T:B1=9 :1 1,0 0,93
T 1.0 1,00
: =9: 1,0 0,97

Paraloid T:Bl=9:1

T:Bl=4 :1 1,0 0,96
T:BlI=3:1 1,0 0,93

1. Krople wody (50 (ii) naniesione na wewnetrzne powierzchnie przecietych ptytek

nasyconych 10-procentowym roztworem PMM. Fot. A. Skowronski
1 — piaskowiec Nietulisko, roztwér w T, 2 — piaskowiec Nietulisko, roztwér w T+BIl (9:1),
3 — piaskowiec Zerkowice, roztwér w T, 4 — piaskowiec Zerkowice, roztwér w T+BIl (9 : 1)
Zdjecia wykonane po 5 minutach

grafowano je po czasie 90 sek. (B-72) oraz po 5 min i 30 min (PMM) od
chwili naniesienia wody.

Jak wynika z fotografii 1i 2, powierzchnie wewnetrzne ptytek z pias-
kowca Nietulisko wzmocnione PMM wykazujg duzg hydrofobowos$¢. Po
30 min. krople wody zachowatly swoj ksztatt, co Swiadczy o duzej akumu-
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2. Zdjecia tych samych prébek (fot. 1) po 30 minutach. Fot. A. Skowronski

lacji zywicy w wewnetrznych porach piaskowca. Zywica zostata rozmiesz-
czona na catym obszarze poddanym nasycaniu.

Gorszymi witasciwosciami hydrofobowymi odznaczajg sie natomiast
ptytki piaskowca Zerkowice (fot. 1, 2). Niskg hydrofobowo$é majg partie
dolne probek (tzn. te, ktore byty zanurzone w roztworze), a absolutny brak
hydrofobowosci wystepuje w poblizu maksymalnego wzniesienia sie roz-
tworu (kreska). Pozostata powierzchnia odznacza sie w porownaniu
z piaskowcem Nietulisko mniejszg hydrofobowdscig, o czym Swiadczy
rozlewanie sie kropel wody i stopniowe ich wsigkanie.

Powyzsze zjawisko zostatlo wywotane migracjg zywic do poréw po-
wierzchniowych oraz rozdziatem fazowym (gérna partia probek).

Odnosnie do piaskowcow nasyconych Paraloidem nalezy stwierdzi¢, ze
we wszystkich przypadkach, niezaleznie od rodzaju piaskowca i roztworu,
nie wystgpito zjawisko hydrofobowosci, lub w minimalnym stopniu (fot. 3,
pr. 2 i 3). Wyniki doswiadczenia $wiadczg o bardzo duzej migracji zywic
do poréw powierzchniowych ptytek oraz o znikomym rozdziale faz, jaki
zaszedt w roztworze. W plytke piaskowca Nietulisko nasycong roztworem
B-72 w toluenie woda wsigkneta natychmiast (fot. 3, pr. 1), podczas gdy
pozostate (pr. 2, 3, 4), nasycone roztworami z dodatkiem benzyny lakowej,
wykazywaty pewng stabg hydrofobowos$¢. Sposrod plytek piaskowca Zer-
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3. Krople wody (50 (xI) naniesione na wewnetrzne powierzchnie przecietych ptytek
piaskowca Nietulisko nasyconych 10-proeentowym roztworem zywicy Paraloid B-72.
Fot. A. Skowronski

1— zywica w T, 2 — zywica w T+Bi (9:1), 3— zywicaw T+BIl (4:1), 4 — zywica w T+BI (3:1).
Zdjecia wykonane po 90 sekundach

kowice tylko jedna, ktéra byta nasycona roztworem z benzyng, wykazata
minimalng hydrofobowos$¢ (fot. 4, pr. 3). Wynik Swiadczy o migracji zy-
wic do poréw powierzchniowych ptytek.

3. ROZMIESZCZENIE ZYWIC W STRUKTURZE PROBEK
WZMOCNIONYCH PIASKOWCOW

Celem potwierdzenia rezultatow badan dotyczacych migracji zywic
uzyskanych podczas okres$lenia rozdziatu fazowego przeprowadzono do-
datkowe badania na kostkach piaskowcéw o wymiarach bokéw 5 cm.

Kostki nasycono na drodze kapilarnego podciggania 10-procentowymi
roztworami PMM i B-72 w octanie n-butylu oraz w toluenie i jego mie-
szaninie z benzyng lakowg. Poza tym nasycono je 5-procentowymi roz-
tworami zywic w mieszaninie toluenu z benzyng. Jak wynika z powyzsze-
go wyliczenia, zastosowano rozpuszczalnik, w ktdrym zywice ulegajg
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4. Krople wody (50 itl) naniesione na wewnetrzne powierzchnie przecietych ptytek
piaskowca Zerkowice nasyconych 10<-procentowym roztworem Paraloidu B-72. Fot.
A. Skowronski
1— zywica w T, 2 — zywica w T+BIl (9:1), 3— zywicaw T+BI (4:1), 4 — zywica w T+BIl (3:1)
Zdjecia wykonane po 30 sekundach

tatwo migracji (octan butylu), rozpuszczalnik powodujacy bardzo duze
ograniczenie tego zjawiska (toluen), oraz dodatki rozcienczalnika zmniej-
szajgcego do minimum migracje 3 (benzyna lakowa). Poza tym zastosowa-
no roztwory o réznym stezeniu oraz rézne zywice, co, jak wiadomo, moze
mie¢ takze wptyw na wymienione zjawisko i.

llo$¢ benzyny, jakg mozna byto doda¢ do roztworu zywicy, ustalano na
podstawie pomiaru punktu zmetnienia. Aby unikngé¢ przedwczesnego roz-
dziatu faz, stosowano mniejsze nieco dodatki benzyny, niz to wynikato
z pomiaréw. Skilad stosowanych roztworéw z dodatkiem benzyny lakowej
podano w tab. 3

Aby okresli¢ rozmieszczenie zywic w piaskowcach, wysuszone do statej

3W. Domastowski, Badania nad strukturalnym wzmacnianiem wapienia
pinczowskiego termoplastycznymi zywicami sztucznymi, cze$s¢ Il, AUNC, Zabytko-
znawstwo i Konserwatorstwo VIII, Torun 1979, s. 18 oraz wspoélnie z J. tukasze-
wicz, cz. IlIl, AUNC, Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo IX, Torun 1980, s. 7;
cz. IV, AUNC, Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo X, Torun 1983, s. 37.

4W. Domastowski, Strukturalne wzmacnianie..., s. 285.
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Tabela 3

Sklad stosowanych roztworéw zywic PMM i Paraloid B-72 z dodatkiem
benzyny lakowej

Roztwér Zywicy Zawarto$§é benz. lak. | Stosunek toluem.x do
w 100 ml roztworu benz. lakowej
10-procentowy PMM 15 5:1
5-procentowy PMM 15 5:1
10-procentowy Paraloid B-72 24 2,7:1
5-procentowy‘ Paraloid B-72 28,8 2,1:1

masy kostki przecinano na polowy wzdluz plaszczyzn kapilarnego podcig-
gania roztworow i badano hydrofobowe wlasnosci powierzchni wewnetrz-
nych. Miarg stopnia zhydrofobizowania powierzchni byl czas wnikania
kropli wody, ktére (o objetosci 50 ul) nanoszono wzdiuz plaszczyzny pod-
ciggania kapilarnego w odleglosci co 1 cm. Uzyskane wyniki, uwzglednia-
jace rodzaj piaskowca, stezenie badanych roztworéw, rodzaj zywicy
i rozpuszczalnika podano w tab. 4.

Analizujgc uzyskane wyniki stwierdzamy, ze na rozmieszczenie zywic
w strukturze piaskowcéow wywierajg wplyw rozpuszeczalniki, rodzaj zywi-
cy oraz stezenie roztworu. '

Sposréd uzytych polimeréw dobre wyniki uzyskano z PMM. Stosowany

Tabela 4

Rozmieszczenie zywic w strukturze piaskowcéw okre§lone metoda pomiaru
wsigkania kropli wody o objetosci 50 ul

Nietulisko Zerkowice
Zywi-| Rozpu- Stiienie odleglo$é kropli wody od podstawy prébki w cm
. roztworu
ca szczalnik * (%) 1 2 3 4 1 2 3 4
czas wnikania kropli wody

Ob 10 bz | 31 | 3 | 32 | 28 | 28 | 17 | 17

PMM T 10 bz bz bz bz 44’ bz bz | bz
T+Bl 10 bz bz 54’ 50" | bz bz | bz | bz

T+ Bl 5 bz bz 39 39’ bz bz bz bz
ob 10 } loll loll 8# 280 8” 7# 90 11#

B-72 T 10 1’45% | 25”7 | 315" 2 | 2257 | 2'20” | 7°40” | 47
T+Bl 10 54 | 48’ | bz | bz | & | 5| & |17
T+ Bl ) 5 1 1’ 45" bz | 20* 25" 40" 55"

* Ob — octan n-butylu
T ~— toluen
Bl — benzyna lakowa

8 — Zabytkoznawstwo...
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w toluenie nie wykazywal tendencji do migracji osadzajgc si¢ rownomier-
nie w wewnetrznych porach piaskowecow. '

Paraloid jedynie w postaci' 10-procentowych roztworéw w mieszaninie
toluenu z benzyng lakowa zostal osadzony w wewnetrznej strukturze
piaskowca Nietulisko. W piaskowcu Zerkowice wystepowala migracja tej
zywicy niezaleznie od stosowanych rozpuszczalnikow.

Decydujgey wplyw na proces kumulacji zywic miaty rozpuszczalniki.
W octanie n-butylowym wystepowala wyraina migracja PMM, podczas
gdy w toluenie i jego mieszaninie z benzyng lakowg byla w duzym stopniu
ograniczona. W przypadku .zywicy Pardloid B-72 migracja wystepowala
zaréwno w roztworach octanu butylu, jak toluenie. Dodatek benzyny do
foluenu w duzej mierze jg ograniczyl (Nietulisko — roztwér 10%b).

Wplyw stezenia na zdolno$¢ migracji uwidocznil sie przy uzyciu zy-
wicy Paraloid B-72, Czasy wnikania kropli wody do prébek nasyconych
5-procentowym roztworem byly znacznie krétsze niz przy uzyciu roztwo-
réw 16-procentowych.

4. ZDOLNOSC KAPILARNEGO WZNOSZENIA SIE ROZTWOROW 2YWIC
W PIASKOWCACH

Do badan zastosowano kostki (6 cmX5 ecm X5 cm) piaskowca Nietulis-
ko i Zerkowice oraz roztwory PMM i Paraloid B-72.

Kostki zanurzano na gleboko$¢ 1 cm w roztworach zywic i mierzono
czas ich kapilarnego wznoszenia sie¢ w odstepach 1 cm. Pomiar przeprowa-
dzono ‘w naczyniach zamkmetych aby ogramczyc odparowywanie roz-
puszczalnikow.

‘Do nasycania stosowano 10-procentowe roztwory 2ywic w toluenie oraz
10-procentowe i 5-procentowe w mieszaninie toluenu z benzyna lakowa
(tab. 3). Wyniki stanowiace $rednig z trzech pomiaréw podano w tab, 5.

‘Jak wynika z tabeli, szybkosé kapﬂamego wznoszenia si¢ roztworéw
zywic jest bardzo duza, szczegélnie w piaskowcu Nietulisko. W wymie-
nionym pxaskowcu 10-procentowe roztwory w toluenie wzniosly si¢ na
wysok‘osc 4 cm w czasie 15 ‘min (sredma), podczas gdy w Zerkow1cach
38'min. P 1 .

" Dodatki benzyny lakoweJ do toluenu zwalnialy szybkos¢ wznoszenia
su; (wyjatek — probki Zerkowic nasycane roztworem Paraloidu, prawdo-
padobple wskutek meJednorodnosm ‘probek), co jest zgodne z rezultatami
uzyskanymr podczas nasycania wapienia pinczowskiego °. X

‘Zmniejszenie stezema roztworéw do 5% powoduje bardzo duzy wzrost

szybkosci Wznoszenia S1Q, co oczywxscxe Jest zwigzane z obnizeniem lep-
kosei -

'W. Domastowski, J. Lukaszewicz op. cit,cz IV,s 40,
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5. WYTRZYMARLOSC MECHANICZNA WZMOCNIONYCH PIASKOWCOW

Badaniom poddano kostki piaskowcéw o wymiarach 5 emX5 cmX5 cm
wzmocnionych 10-procentowymi roztworami zywic w mieszaninie tolu-
enu z benzyng lakows (tab. 3). Wysuszone probki ciskano w prasie hy-
draulicznej o nacisku do 30 ton. W tab. 6 podano wyniki $rednie.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié, ze zywice zwie-
kszyly wytrzymalo$é obydwu piaskowcéw. Obydwie zywice zwigkszyly
wytrzymatosé piaskowcow w zblizonym stopniu, przy czym wiekszy przy-
rost wytrzymatosci wystgpil w piaskowcu Zerkowice.

Tabela 6

Wytrzymatoéé mechaniczna wzmocnjonych piaskowcéw
‘ ‘Nietulisko ' ' Zerkowice
Zywica R&6 wzrost. Ré¢ Réé wzrost R$6
(kG/cm?) . /o) (kG/cm?) /o)
Kontrola 251 - — 268 —
PMM 307 .22 352 31
B-72 308 23 366 37

6. ZDOLNOSC KAPILARNEGO ‘WZNOSZENIA SIE WODY
WE WZMOCNIONYCH PIASKOWCACH

Wzmocnione Jak wyzeJ (p. '5) prébki pxaskowcow zanurzono na
glebokosé 1 em do wody, po 2 godz. okreslano przyrost masy i podnoszono
poziom do 2 cm. Po nastepnych 2 godzinach czynnos¢ powtarzano. W kon-
cowej fazie zalewano' probki nadmiarem wody (warstwa 2 cm) i okresla-
no przyrosty masy po kazde] dobie, a nastepme w odstepach tygodniowych.
Wyniki zestawiong w tab. 7. x

Z tabeli wynika, ze wzmocmone probk1 p1askowcow nie maja zdolnosci
kapilarnego podcmgama wody iPo 2 godzinach zanurzenia na glebokosé¢
1 cm przyrosty mas wynosﬂy zaledwxe 0,05—0,07%0, a po 10 godzinach
przy pelnym ich Zanurzemu w wodzie ‘od 0,21 do 0,24%. Po 7 dniach na-
sycania przyrosty: map wzrosly $rednio dla maskowca Nietulisko o 0,79%0
a dla Zerkowic o/ 1,26%. Tak niewielkie przyrosty mas $wiadcza o do-
brych wlasciwosciach thydrofobowych wzmocmonych probek, a powolne
przyrosty ich mas s3 dowodem kondensacji:pary wodnej w kapilarach.
Uogdlniajac stherdza sig, zé po.7 dobach prébkl wzmochnione wchionely
o okoto 90% wody'! mmeJ od kontrolnych

7. POROWATOSC WZMOCNIONYCH PIASKOWCOW

Celem okreslenia Wplpr WZmacmama na porowatosé otwarty pias-
kowcow przygotowano probki w sposéb opisany w p. 5, a nastepnie nasy-
cano je benzyng ‘lakowa Nasycame prowadzono stopmowo zanurzajgc
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kostki co 2 godziny na glebokoéé '1/4 ich wysokodci. Po zalaniu kostek
nadmiarem benzyny pozostawiono je az do ustalenia si¢ masy. Porowatos¢
mz._m‘l nOo C f .
%4 X 100%, gdzie:
m,; — masa probki nasyconej benzyng
m,; — masa suchej probki

v — nbjetos¢ probki

d — gestosé benzyny lakowej.

otwartg obliczono wg wzoru

Wyniki podano w tab. 8.

Tabela 8
Porowatoéé otwarta wzmocmonych p1askowc6w
Nletullsko o Zerkowice
Zywica Po spadek Po " Po spadek Po

% L/ °/o ) %o
Kontrola 234 — 17 4 —
PMM 11,6 - 25,2 12,9. 25,9
B-72 178 23,9 Co137 21,3

Wynika z niej, ze porowatosc otwarta piaskowcéw ulegla zmniejsze-
niu od okolo 21% do 26%, a zatem spadek jest ponad dwukrotnie wiekszy
od stezenia roztworéw wprowadzonych do plaskowcow

8. MOZLIWOSC WZMACNIANIA PIASKOWCOW ZAWIERAJACYCH SOLE
ROZPUSZCZALNE W WODZIE

Celem sprawdzenia wplywu strukturalnego wzmacniania na piaskowce
zawierajgce sole rozpuszczalne w wodzie wysuszone kostki piaskowcow
(5 emX5 em X5 cm) nasycono pod préznia przez 30 minut 20-procentowym
rcztworem siarczanu sodowego (sél glauberska). Po.tym okresie suszono je
w temperaturze 110°C przez-48 godzin; a nastepnie po ochiodzeniu nad
zelem krzemionkowym nasycono je 10-procentowymi roztworami poli-
meréw. Cze$é prébek wzmocniono catkowicie, cze$é do okolo 1/2 ich wy-
sokosci, a pozostale powierzchniowo. Stéosowano roztwory zywic w mie-
szaninie toluenu i benzyny lakowej (tab. 3). Po wysuszeniu w warunkach
laboratoryjnych przez 7 déb dosuszano je w temperaturze 60°C pod proz-
nig. W ten sposéb przygotowane probki umieszczano w pojemnikach me-
talowych o wymiarach 5,3 cmX5,3 emX7,5 em (wysoko$é), wlewano do
nich wode w ilosci 35 ml (Nietulisko) i 25 m1 (Zerkowice) i proces nasyca-
nia (uwadniania) prowadzono przez 24 godziny. W nastepnej kolejnosci
probki suszono przez 24 godziny w temperaturze 60°C pod cisnieniem
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normalnym oraz przez 6 godzin pod préznia. Przeprowadzono 5 cykli na-
sycania wodg i suszenia proébek; okresla]ac po ostatnim cyklu ubytki ich
masy. Zestawiono je w tab. 9. ,

Jak wynika z tabeli, najwiekszym zniszczeniom ulegly proébki kontrol-
ne. Male zniszczenia stwierdzono w prébkach piaskowecéw wzmocnionych
caltkowicie i powierzchniowo, a wieksze od nich we wzmocnionych czes-
ciowo. Anomalie stwierdzone na prébkach piaskoweca Zerkowice wzmoc-
nionych zywica B-72 nalezy przypisa¢ wadom proébek, a nie wplywowi
zywicy. Przyjmujac powyzsza uwage mozna stwierdzi¢, ze calkowite
wzmocnienie kamieni, jak tez powierzchniowe, zamykajace swobodny do-
step wody do ich wnetrza, nie wywarlo widocznego ujemnego skutku.
W przypadku czesciowego wzmocnienija nastepuje niszczenie nie wzmoc-
nionych czesci kamienia, co prowadz1 do jego pekniecia.

Tabela 9

Odporno$é wzmocnionych prébek piaskowcéw na dzialanie zawartych w nich soli

. . Ubytek masy po 5 cyklach
Zywica Sposéb :&;z;n;cnienia ‘ A
probe Nietulisko Zerlgowice

calkowicie L0 | 1,37

PMM czeSciowo 5,19 ' 3,79
powierzchniowo ; ' 2,01 ' o 1,98

_ catkowicie = o 1,70 4,22

B-72 czeSciowo . : 3,95 4,26
powierzchniowo ' 2,59 : 8,64

Kontrola - - B 1145 - ' 7,21

2 ODPORNOSC WZMOCNIONYCH PIASKOWCOW NA DZIALANIE SOoLI
"ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE

Do badafi przygotowano prébki-piaskowcow w formie szescianéw o bo-
ku 5 em. Nasycono je calkowicie, czg$ciowo (okolo 1/2)i powierzchniowo
za pomocg 10-procentowych roztworéw PMM i B-72 w mieszaninie tolu-
enu z benzyng lakowg (tab. 3), przy czym cze$é¢ prébek, ktére byly badane
wedlug testu nr 2, mxala pokryte jedynie pugc pownarzchm roztworami
zywic.

Wzmocnione prébk1 zasalano w kapieli nasyconym roztworem soli
glauberskiej o temperaturze okoto 20°C, przy czym polowa préobek byla.
nasycona przez 30 minut pod zmniejszonym ci$nieniem (test nr 1), a dru-
ga przez 48 godzin pod cisnieniem normalnym (test nr 2). Obydwa testy
roznily sie takze warunkami suszenia (odwadniania soli) prébek. Zgodnie
z testem nr 1 probki suszono przez 18 godzin w temperaturze 110°C,
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a nr 2 przez 24 godziny w temperaturze 60°C, a nastepnie w tej tem-
peraturze przez 6 godzin pod proznig. Ponowne zasalanie prébek prowa-
dzono w podanych wyzej warunkach, z tym, ze W tescie drugim nasycano
prébki roztworem soli przez 24 godzmy (a nie, jak przy wstepnym zasala-
niu, przez 48 godzin).

Rezultaty doswiadczer: przedstawiono w tab. 10 i 11.

Tabela 10

Odpornoé¢ prébek wzmocnionych piaskowcéw na dzialanie soli — test nr 1

;~ Nietulisko - - . Zerkowice .
Zowica Sposéb wzmocnie- | zawartodé | ubytek ma- _zawarto§é | ubytek ma-
W nia prébek soli | sype5 i [ sypos
cyklach cyklach
O | Ch (*/o) (%/o)
' catkowicie 17 189 241 | 1,69 1,7
PMM czedciowo S 2,25 40,5 1,79 21,2
powierzchniowo 1,67 1 227 -+ 1,65 16,9
calkowicie 1,79° 5 263 | 166 | 206
B-72 czesciowo 2,24 31,2 | .. 1,75 120 .
| powierzchniowo . 2,321 27,2 © 1,76 10,0
Kontrola | — . 2,09 45,0 1,86 19,1 . .

Z tabeli 10 wynika, ze probki badane wedlug testu pierwszego ulegly:
calkowitemu zniszczeniu, aczkolwiek w zaleznosci od Sposobu wzmocnie-
nia wystepuje wyrazna réznica w wielkosci ubytkéw. Stosowany test, po-
legajacy na zasalaniu kamieni pod préznia, byt zbyt drastyczny-i.odbiega~
jacy od warunkow naturalnych, w jakich mogg znajdowa¢ sie wzmocnione
obiekty.

Jezeli chodzi o test nr 2 (tab. 11), polegajacy na zasalaniu prébek w wa-
runkach normalnych, to jedynie kamienie wzmocnione calkowicie nie
ulegly widocznym zmianom. Naleiy to przypisaé ich wlaécxwoscmm hy-
drofobowym, wskutek czego praktycznie nie ulegly zasoleniu.

Pozostale probki wzmocnione czesciowo i powierzchniowo (5 plasz-
czyzn) ulegly calkowitemu zniszczeniu. Pierwsze z nich pekaly gléwnie
na dwie czesci, z ktorych nie wzmocnione ulegly dezintegracji. Zniszczenia
prébek wzmocnionych powierzchniowo polegaly na pekaniu warstewek
powierzchniowych wzmocnionego kamienia i odpadaniu ich od wewnqtrz-
nej warstewki zdezintegrowanego piaskoweca.

Stan zachowania prébek kamieni po 1—5 cyklach testu krystahzacyj-
nego obrazuja fotografie 5—8.
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5. Prébki wzmocnionego PMM piaskowca Nietulisko poddane dziataniu testu krysta-
lizacyjnego. Fot. A. Skowronski

1 — probka wzmocniona strukturalnie (catkowicie) po 3 cyklach, 2 — prébka wzmocniona do

potowy, po 1 cyklu, 3 — prébka wzmocniona powierzchniowo, po 1 cyklu, 4 — prébka kontrolna
(nie wzmocniona), po 3 cyklach)

6. Probki wzmocnionego zywicg Paraloid B-72 piaskowca Nietulisko poddane dziataniu
testu krystalizacyjnego. Fot. A. SkowronskKi
1 — prébka wzmocniona strukturalnie, po 3 cyklach, 2 — prébka wzmocniona do potowy, po
1 cyklu, 3 — prébka wzmocniona powierzchniowo, po 2 cyklach, 4 — prébka kontrolna (nie
wzmocniona), po 3 cyklach

7. Probki wzmocnionego PMM piaskowca Zerkowice poddane dziataniu testu krysta-
lizacyjnego. Fot. A. Skowronski
1 — prébka wzmocniona strukturalnie, po 5 cyklach, 2 — prébka wzmocniona do potowy, po
4 cyklach, 3 — probka wzmocniona powierzchniowo, po 5 cyklach, 4 — prébka kontrolna, po
5 cyklach
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8. Prébki wzmocnionego zywicg Paraloid B-72 piaskowca Zerkowice poddane dziataniu
testu krystalizacyjnego. Fot. A. Skowronski

1 — prébka wzmocniona catkowicie, po 5 cyklach, 2 — prébka wzmocniona do potowy, po
5 cyklach, 3 — prébka wzmocniona powierzchniowo, po 4 cyklach, 4 — prébka kontrolna po
5 cyklach

10. MOZLIWOSC POWTORNEGO WZMACNIANIA PIASKOWCOW

Celem okreslenia mozliwosci powtdérnego wzmocnienia piaskowcow
préobki wzmocnione 10-procentowymi roztworami PMM i B-72 nasycano
na drodze kapilarnego podciggania 10-procentowym roztworem polimeta-
krylanu butylu w benzynie lakowej. Polimer otrzymano na drodze poli-
meryzacji blokowej w obecnosci 0,5% nadtlenku benzoilu.

Okreslono szybko$¢ wznoszenia sie roztworu PMB oraz nasigkliwosé
probek. Wyniki podano w tab. 12.

Wynika z niej, ze wzmocnione prébki piaskowca zachowaty zblizong
zdolnos$¢ podciggania roztworow, jak probki nie wzmocnione (tab. 5). Je-
dynym wyjatkiem by} piaskowiec Nietulisko wzmocniony PMM, w kto-
rym roztwdr PMB wznosit sie 3-krotnie dtuzej. Mozna to uwazaé¢ za wy-
jatek spowodowany niejednorodnoscig probek.

Pordwnujgc nasigkliwosci piaskowcdw roztworami PMM i B-72 (tab.
5) z nasiakliwoscia PMB stwierdzamy, ze nastgpit jej spadek od 15% do
28% i Srednio wynosi 21,5%. Spadek nasigkliwosci jest zblizony do spad-
ku porowatosci otwartej spowodowanej wzmacnianiem piaskowcow PMM
i B-72 (tab. 8).

11. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Przeprowadzone doswiadczenia dostarczyty nowych wiadomosci doty-
czacych migracji zywic oraz umozliwity poznanie fizykomechanicznych
witasciwosci piaskowcdw wzmocnionych zywicami PMM i Paraloid B-72.

Uzyskane rezultaty doswiadczen dotyczgacych wiasciwosci fizykome-
chanicznych piaskowcéw nie wymagajg dyskusji. Konieczna jest ona na-
tomiast w przypadku ustalenia przyczyn migracji zywic w piaskowcach.
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Badajac rozdzial faz roztworéw zywic nie stwierdzono go na plytkach
piaskowca Nietulisko, a w bardzo malym stopniu w piaskowcu Zerkowi-
ce. Uzyskany wynik wydaje si¢ prawidlowy, gdyz Rf jest uzalezniony od
powierzchni wewnetrznej porowatego osrodka. Latwiej rozdziat zachodzil
w bardzo drobnoporowatym wapieniu z Kars i Pificzowa ¢ niz w badanych
piaskowcach. O érednicach poré6w wymienionych kamieni mozemy wnios-
kowaé¢ na podstawie szybkosci kapilarnego wznoszenia si¢ cieczy ?. Na
przyklad woda wznosi sie do wysokosci 5 cm w prébkach wapienia z Kars
w czasie 248 min, z Pinczowa w czasie 51 min, a w piaskowcu Nietulisko
90 sek. do 2 min i Zerkowice 8—13 min, Tak wielce zréznicowana szyb-
kosé wznoszenia sie wody pozwala na por6wnawczg oceng wielkosci poréw
w omawianych kamieniach. Precyzyjnych wynikéw natomiast dostarczyly
pomiary 8 wykonane za pomocg porozymetru produkcji Carlo Erba-200.
Wielko$é kapilar oraz powierzchnie wlasciwg poszczegélnych kamieni po-
dano w tab. 13.

Wynika z tabeli, ze powierzchnia wlasciwa wapienia z Kars jest 50-
-krotnie wieksza od powierzchni piaskowca, a wapienia z Pinczowa okolo
10-krotnie. Jezeli chodzi o porowatos¢, to w wapieniu z Kars wystepuje
93% kapilar o $rednicy 10 nm — 103 nm. W wapieniu z Pinczowa wyste-
puje ich 43%, a w piaskowcu Nietulisko zaledwie 3%.

Zroznicowana powierzchnia wlasciwa jak tez srednice kapilar wyjas-
niajg przyczyny rozdzialu fazowego roztworé6w w wapieniach i jego braku
w piaskowcu Nietulisko. Pomimo braku rozdzialu faz w wymienionym
piaskowcu stwierdzono, ze PMM osadzit si¢ w calej jego strukturze nada-
jac wszystkim porom wlasciwosci hydrofobowe. Mniej réwnomierny roz-
klad PMM nastapit w piaskowcu Zerkowice, w ktéorym z kolei roztwér
omawiane]j zywicy wykazywal pewna tendencje do rozdziatu.

Biorac to pod uwage, zjawiska ograniczenia migracji PMM w obu pias-
kowcach nie mozna rozpatrywaé¢ na podstawie rozdzialu faz, co niewatpli-
wie jest stuszne dla drobnoporowatych wapieni?. Gdyby odgrywalo ono
role decydujacg, to wigksze ograniczenie migracji wystapiloby w piaskow-
cu Zerkowice.

Dazge do wyjasnienia przyczyn ograniczonej migracji PMM w pias-
kowcu Nietulisko musimy wzia¢ pod uwage wszystkie mozliwe parametry,
a mianowicie szerokoporowaty strukture tego kamienia, duzy cigzar

®W. Domastowski, M. Kesy-Lewandowska, Badania nad struktu-
ralnym wzmacnianiem wapienia pificzowskiego termoplastycznymi sywicami sztuez-
nymi, cz. V, AUNC, Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo XI, Torun 1987, tab. 1, s. 169.

TW. Domastowski, A. Miyfiski, R. Mirowski, D. Sobkowiak
i in., Badania nad technologiq zapraw cementowych przeznaczonych do uzupetmama
obzektéw zabytkowych, Studia i Materialy PKZ, Warszawa 1977, s. 36.

% Pomiary przeprowadzita mgr Ewa Derkowska z Laboratorium Naukowo-Badaw-
czego Konserwacji Kamienia PKZ w Toruniu.

*W. Domastowski, J. Lukaszewicz, op. cit, czesé IV, s. 32.
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czasteczkowy tego polimeru, wplyw toluenu na migracjg Zywicy oraz jego
lotnose¢.

Rozpatrujgc teksture piaskowca Nietulisko mozemy stwierdzi¢, ze lat-
wiej oddaje on rozpuszczalniki niz bardziej drobnoporowaty piaskowiec
Zerkowice 1, Nalezy sadzi¢, ze wlasciwosé ta powinna mie¢ duzy wplyw
na proces osadzania sie PMM w porach kamienia, gdyz wskutek szybkiego
ulatniania sie rozpuszczalnikéw moze wystapi¢ cofniecie si¢ meniskow
i odparowywanie rozpuszczalnikéw z poraw wewnetrznych. Tego rodzaju
zjawisko -sprzyjatoby zageszczaniu si¢ roztworu we wnetrzu kamienia,
a zatem zwiekszeniu lepkosci, co z kolei utrudnialoby przemieszczanie si¢
zywicy do poréw powierzchniowych. Wzrost lepkosci jest zalezny od ro-
dzaju polimeru, a $cisle od jego cigzaru czgsteczkowego oraz od jakosci
rozpuszczalnika. W omawianym przypadku PMM jest polimerem o wigk-
szym cigzarze czgsteczkowym niz Paraloid, stad wzrost lepkosci jego roz-
tworéw nastepuje gwattowniej i przy odpowiednim stezeniu ulega zelacji.
Poza tym toluen nalezy do tzw. stabych rozpuszezalnikéw PMM, co takze
ma wplyw na wzrost lepkosci i zelowanie roztworéw 11, Nalezy on takze
do rozpuszczalnikéw lotnych, co rdwniez ma wplyw na proces schniecia.

Jak z powyzszego oméwienia wynika, w przypadku piaskowca Nietu-
lisko impregnowanego roztworem PMM w toluenie istniejg warunki dla
~ograniczenia migracji zywic. Warunkow tych nie spelnia natomiast calko-
wicie piaskowiec Zerkowice. Ma on strukture bardziej drobnoporoWatq,
trudniej oddaje rozpuszczalnik, ktéry odparowuje prawdopodobnie z po-
réw powierzchniowych; w zwigzku z tym wolniej wzrasta lepkosé roz-
tworu i istniejg bardziej dogodne warunki dla migracji zywicy. Wynika-
loby z tego, ze wigkszg role odgrywa jego tekstura mz stwierdzony w nim
niewielki rozdzial faz roztworéw. :

Wplywu ostatniego czynnika oczywiscié pomingé¢ nie mozna, gdyz do-
datki benzyny lakowej majgcej wplyw na Rf poprawiajg nieco rozklad
PMM w porach piaskowca Zerkowice (fot. 2, probki 3, 4, tab. 4).

Opierajac sie¢ na powyzszych zalozeniach mozna wyjasnié przyczyne
wigkszej migracji Paraloidu B-72 w piaskewcach. Bezposrednig przyczyna
tego zjawiska jest maly ciezar czgsteczkowy polimeru i jego duza polimo-
lekularno$¢ 12, bedgca przyczyng, ze roztwory B-72 majg znacznie nizszg
lepkos$é niz roztwory stosowanego PMM i w przeciwienstwie do niego nie
ulegajg zelacji. W tej sytuacji pomimo szybkiego ulatniania si¢ rozpusz-
czalnika z piaskowca Nietulisko istniejg lepsze warunki dla migracji zy-
wicy, a szczegolme jej latwo rozpuszezalnych frakeji maloczgsteczkowych:
Ogramczemu mxgracgl sprzyga dodatek benzyny lakowej (fot 3 ta‘br 4)

' 1°W Domaslowsk:, A. M}yﬁskx, R Mxrowskx, D. Sobkowxak
iin, op. cit., 5.42. .- = -

1w, Domaslowski J Lukaszewicz. op cit czeééIV s 42
12 Ibid., s. 40. T A U : =
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Tak wiec w omawianym przypadku obydwa zjawiska, tzn. zageszczenia
roztwordw i rozdzialu faz, wystepuja jednoczesnie.

Jezeli chodzi o piaskowiec Zerkowice, to pomimo stosowania dodatkow
benzyny lakowej do roztworéw B-72 zywica ulegala migracji (fot. 4, tab.
4). Rozdzial faz byl maly, jak tez zbyt niska byla lepkos¢ roztworéw, aby
zmniejszy¢ to zjawisko.

Powyzsze wywody dotyczgce ograniczenia migracji wskutek wzrostu
lepkosci (zelowanie) roztworéw potwierdzajg probki piaskowca Nietulisko
wzmocnione roztworem PMM w octanie n-butylu. Octan n-butylu, jako
,,}dobry” rozpuszczalnik PMM, nie zahamowat procesu jego migracji.

12. WNIOSKI

Przeprowadzone badania nad wzmacnianiem piaskowcéw pozwolily na
stwierdzenie, ze w zaleznoéci od wielkosci poréw w kamieniach réine
mechanizmy mogg mie¢ wplyw na ograniczenie migracji zywic do porow
powierzchniowych.

W przypadku wzmacniania kamieni drobnoporowatych, jak np. wa-
pienia z Pinczowa, gléwnym czynnikiem hamujgcym migracje jest roz-
dzial fazowy roztworéw. Warunkiem, aby wymienione zjawisko wystgpilo,
jest stosowanie rozpuszczalnikéw stabych oraz zywic o malej polimoleku-
larnosci i wzglednie duzej masie czgsteczkowej.

W kamieniach szerokoporowatych, jak np. piaskowcu Nietulisko, wa-
runkiem powstrzymania migracji jest podobnie koniecznos¢ stosowania
rozpuszczalnikow slabych i zywic o wymienionych wlasciwosciach, nie-
mniej ograniczenie migracji nastepuje prawdopodobnie wskutek odparo-
wywania lotnego rozpuszczalnika z wewnegtrznych poréw kamienia, jak
tez wskutek zwigkszenia sie lepkosci roztworoéw w czasie schniecia ka-
mieni i ich zelacji. Zywica zostaje unieruchomiona w porach wewngtrz-
nych kamienia.

Wymienione powyzej dwa mechanizmy ograniczajgce migracje mogg
wystepowaé réwnoczesnie w przypadku kamieni o posrednich wielkos-
ciach poréw, jak np. w piaskowcu Zerkowice. Na powstrzymanie w nich
migracji ma prawdopodobnie wplyw rozdzial fazowy oraz zelacja roztwo-
row zywic.

Uznajgc stuszno$¢ powyzszych wywodéw nalezy stwierdzi¢, ze do
wzmacniania piaskowcdw nalezy stosowaé polimetakrylan metylu o dosé
duzym ciezarze czasteczkowym 13,

W przypadku piaskowca Nietulisko stwierdzono, ze mozna go wzma-
cnia¢ strukturalnie za pomocg polimetakrylanu metylu w toluenie, a pias-
kowca Zerkowice — tym samym polimerem w mieszaninie toluenu z ben-
zyng lakowas.

Paraloid B-72 w roztworach toluenu, a takze w Jego mieszaninie
z benzyng lakowa do wzmacniania piaskowc6é6w nie nadaje sie.

B W, Domastowski, Badania nad strukturalnym wzmacnianiem..., cz. 1I, s. 8,
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STRUKTURELLE VERSTARKUNG DES SANDSTEINS
MITTELS THERMOPLASTISCHER HARZE

(Zusammenfassung)

In der Fortsetzung der Untersuchungen zur Strukturverstirkung der Steine mit-
tels thermoplastischer Harze befaBte man sich mit dem Sandstein aus Nietulisko
und Zerkowice. Diese Steine unterscheiden sich durch Imbibition, Porositdt und
Kapillardurchmesser. Zur Verstirkung wurden Methylpolymethakrylate und das
Harz Paralecid B-72 verwendet. Untersucht wurden die Migrationsfdhigkeit der Harze
und die Kapillaraszension der Losungen in Sandsteinen; festgelegt wurden die me-
chanische Bestidndigkeit der verstirkten Sandsteine, ihre Porositdt, die Kapillara-
szension und die Bestdndigkeit gegen wasserloslichen Salze.

Die durchgetiihrten Untersuchungen erlaubten festzustellen, daB in abhingigkeit
von der Steinporengrofie verschiedene Mechanismen auf die Einschrinkung der Harz-
migration in die Oberflichenporen EinfluBl ausiiben. Im Fall der Verstirkung der
feinporigen Steine, wie z.B. des Kalksteins aus Pinczéw (Tab. 13) ist die Phasenvertei-
lung der LoOsungen der Hauptfaktor, der die Migration hemmt. Damit die erodrterte
Erscheinung auftreten konnte, miissen schwache Loésemittel und Harze mit relativ
groBer Molekularmasse und niedriger Polymolekularitat verwendet werden. In grob-
porigen Steinen, in denen die LoOsungen keiner Phasenaufteilung unterliegen, wie
z.B. im Sandstein Nietulisko, ist die Migration ebenfalls von der Notwendigkeit bedingt,
schwache Losungsmittel und Harze mit genennten Eigenschaften zu verwenden, doch
die Einschrénkung der Migration erfolgt durch Abdampfung des fllichtigen Losungs-
mittels aus den inneren Steinporen sowie durch starken Anstieg der Klebrigkeit
der Losungen im Stein selbst, die Losungsgelatinierung in der Endphase. Die oben
erirterten zwei Mechanismen, welche die Migration einschrinken, kénnen im Fall
von Steinen mit zwischengrofien Poren gleichzeitig auftreten, wie z.B. im Sandstein
Zerkowice. Auf die Hemmung der Migration in solchen Steinen {iben wahrscheinlich
die Phasenaufteilung sowie die Losungsgelatinierung gewissen EinfluB aus.

Aufgrund der erlangten Ergebnisse konnte festgestellt werden, daB im Fall der
grobporigen Sandsteine (Nietulisko) zu ihrer Strukturverstirkung Methylpolymetha-
krylat in Toluol, dagegen im Falle der feinporigen Sandsteine (Zerkowice) dasselbe
Polymer, aber in Mischung des Toluols mit Lackbenzin, verwendet werden koénnen.
Paraloid B-72 eignet sich in Hinsicht auf seine ngratmn in die Oberfldchenporen
zur Verstirkung des Sandsteins nicht.



